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ABSTRACT：Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) have unique cylindrical structure 
which can be regarded as wrapping up mono-layer graphene sheet. SWNTs have many 
outstanding properties like high carrier mobility, high mechanical strength, and flexibility.  
Since the way graphene wrapping, which is defined as chirality (n,m), can decide the electronic 
properties of SWNTs, obtaining SWNTs with desired chirality becomes a critical issue in this 
scientific community. 
To realize the chirality-controlled growth of SWNTs, chemical vapor deposition (CVD) 
possessing scalability and structural controllability is widely investigated for a long time. In 
this CVD method, most of studies are focused on the control of catalyst such as size, component, 
and crystalline structures. Especially, the crystalline control of catalyst enables us to grow 
specific chirality of SWNTs with high purity. However, the kind of chirality species obtained 
from this crystalline structure control is limited within a few types, hence a more flexible and 
controllable method for chirality-controlled synthesis of SWNTs is still urged to be found. 
In this study, we focus on the surface state of catalyst, which is seldom being studied before, 
and find out that catalyst surface state can be very sensitive to nucleate specific type of chirality 
species.  
In order to control the surface state of catalyst, we established a new experimental apparatus 
by the introduction of the quadrupole mass analyzer (Q-mass), allowing in-situ observation and 
precise control of gas atmosphere during the catalyst treatment process. Using this apparatus, 
the catalyst is treated under high temperature and vacuum with slight gas addition. Catalysts 
after treatments are used for the SWNTs growth by plasma CVD. The chirality distribution of 
grown SWNTs shows close correlation with the catalyst treatment parameters. Catalyst 
treatment temperature, time and gas atmosphere are all taking responsible for the chirality 
distribution decision. When using catalyst without treatment, small diameter (6,4), (7,3), (6,5) 
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SWNTs are grown with the predominated (6,5) SWNTs purity as high as 24%, while (6,4) 
SWNTs purity less than 10%. However, for SWNTs grown from catalyst with the treatment, 
the purity of (6,4) become higher than (6,5) SWNTs, and the ratio of (6,4) and (6,5) SWNTs 
yield increases from 0.38 to 3.4 when the catalyst treatment parameters are adjusted to the 
optimized setting. By the optimization of catalyst treatment parameters, (6,4) SWNTs with 
purity as high as 57% has been realized, which is the first result in the world. 
Furthermore, systematic studies are also carried out toward the elucidation of SWNTs 
chirality selective growth mechanism based on experimental and theoretical approaches. First, 
we investigate the state of catalyst before and after treatment by the usage of Atomic Force 
Microscope (AFM) and Transmission Electron Microscope (TEM). Size distribution of catalyst 
nanoparticle is investigated, indicating the size of catalyst responsible for SWNTs growth 
(diameter below 5 nm) remains unchanged. The surface state of catalyst is also measured using 
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Energy Dispersive X-ray spectrometry (EDX), and 
X-ray Absorption Spectroscopy (XAS) measurement. The oxidation degree of the surface of 
catalyst is found to decrease after the catalyst treatment. Especially in the case of the highest 
purity (6,4) SWNTs growth, the oxidation rate is found to be set about 48%. Based on this result, 
we can attribute the chirality variation to the catalyst surface oxidation degree. Since the 
SWNTs growth procedure is all undergoing on the surface of catalyst, it is reasonable to predict 
that the SWNTs growth active energy Ea (energy barrier for the growth of SWNTs with 
particular chirality) is tuned by the change of catalyst surface oxidation degree. To verify such 
hypothesis, we investigate the yield of (6,4) and (6,5) SWNTs as a function of growth 
temperature. Totally different trend is shown for (6,4) and (6,5) SWNTs yield before and after 
catalyst treatment. We can also derive the Ea for (6,4) and (6,5) SWNTs by the Arrhenius plot 
of the experimental result. The calculated result shows that the Ea of both (6,4) and (6,5) SWNTs 
increase dramatically after catalyst treatment, with the difference of (6,4) and (6,5) SWNTs 
active energy Ea (ΔEa=Ea(6,4)-Ea(6,5)) increase. This result gives a reasonable explanation 
towards the preferential growth of (6,4) SWNTs with catalyst pretreatment. Towards the 
elucidation of further detailed mechanism of chirality tuning by the catalyst induced Ea control 
along the SWNTs growth process, some more theoretical studies are carried out by the first 
principle calculation. Since the chirality decision of SWNTs occurred during the cap formation 
and elongation stage, we built up first-principle calculation models based on these two cases 
and the simulation result is as followed. First, in the cap formation stage, when the oxidation 
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degree of catalyst decreases, the increase of lift-off energy EBC-M makes the cap formation 
becoming harder. In addition, the suppression of cap formation becomes stronger for cap with 
more carbon atoms, which is corresponding to SWNTs with larger diameter. This is in good 
accordance with the experimental result, and the calculated lift-off energy EBC-M shows a same 
order and trend with the Ea. Second, in the SWNTs elongation stage, the bind energy γ 
between the SWNTs edge and the catalyst varies after catalyst pretreatment, which can 
influence the chiral angel of grown SWNTs. As a result, the preferential chiral angel shifts into 
a smaller value when the catalyst oxidation degree decreases. This simulation result explains 
the reason why only (6,4) SWNTs proportion increase after catalyst pretreatment. Base on the 
theoretical studies, the catalyst treatment method shows ability of control not only over the 
diameter, but also chiral angel during different stages of SWNTs growth. 
In summary, a preferential growth of SWNTs with particular chirality is realized by a newly 
established method through the precise control of catalyst surface oxidation degree. The 
detailed mechanism is being studied experimentally and theoretically, revealing that the 
combination of diameter (to small diameter) and chiral angle (to small angle) shift through the 
change of catalyst surface oxidation degree can cause the drastic shift of chirality species from 
(6,5) to (6,4) SWNTs. 
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記号表  
本文 
𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗              カイラルベクトル  
𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗           六方格子の基本格子ベクトル 
(n,m)          カイラリティ 
dt             SWNTs の直径[nm] 
𝜽        カイラル角[deg.] 
Egap       SWNTs のバンドギャップ[eV] 
𝑏1⃗⃗  ⃗, 𝑏2⃗⃗⃗⃗          ブリルアン領域の逆格子ベクトル 
dplasma       プラズマ直径 [cm] 
ddif       プラズマ拡散距離 [cm] 
IPL         PL 発光強度[a. u.]  
Tg        成長温度 [℃] 
tg           成長時間 [s] 
PRF       プラズマパワー [W] 
Pg         合成圧力 [Pa] 
F        ガス流量 [sccm] 
TPre          前処理温度[℃] 
tPre          前処理時間[s] 
PPre      前処理圧力[Pa] 
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第1章 序論 
 プラズマ 
  プラズマの概論 
プラズマとは負電荷を持つ電子と正電荷を持つイオンで構成される物質の状態で
あり，マクロスケールでは電気的中性を保ち導電性を有する電離気体である．プラ
ズマの語源はギリシャ語で“鋳型に入れられて作られたもの”を意味する
「plassein」からラングミュアにより命名された[1]．物質はエネルギーを加えること
で固体から液体，気体へと相転移を起こすことが知られているが，気体状態の物質
にさらにエネルギーを加えると，気体の一部が正イオンと電子に電離したプラズマ
状態となる．このためプラズマは物質の第 4 状態とも呼ばれる（図 1-1）． 
プラズマは物理・化学的に特異な性質を有しているため，様々な分野で応用され
ている．例えば，エネルギー分野ではプラズマの電気的，熱的性質を利用した核融
合発電などがあり，環境分野ではその電気的性質を利用した電気集塵装置，また近
年大気圧プラズマを利用した農業や医療への応用が挙げられる．特に，半導体プロ
セスなどの材料加工分野においてはプラズマエッチングなどの技術の発展によっ
て，複雑な三次元構造を持つトランジスタやメモリー等の半導体デバイスが高速に
発展し，今日では欠かせない技術となっている．また，物質創製分野ではプラズマ
の高い化学的反応性を利用した化学気相堆積 (Chemical Vapor Deposition, CVD) 技術
であるプラズマ CVD (Plasma enhanced Chemical Vapor Deposition, PCVD) により，新
しい化学構造をもつ炭素の同位体であるグラフェン[2, 3]やカーボンナノチューブ 
 
図 1-1 プラズマの写真 
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(Carbon Nanotubes, CNTs) などの創製が行われている[4, 5]．このように，プラズマを
応用した様々な産業技術が展開しており，プラズマ応用はエレクトロニクス， 
エネルギー，環境，そして医療やバイオにいたる先技術の基盤をなしている． 
 
  高周波数プラズマ 
高周波(Radio Frequency, RF)電場を利用したプラズマ生成手法はプラズマプロセス
に広く用いられているプラズマ生成手法の一つである．RF を使ってプラズマを励起
する方法は, 誘導結合型プラズマ (Inductively Coupled Plasma, ICP)と容量結合型プラ
ズマ (Capacity Coupled Plasma, CCP)がある[6]．  
本研究では，主に ICP 放電を利用したプロセスを利用している．ICP 放電は，ソ
レノイドコイルに高周波数の大電流を流すことによって変動磁場を生成し，この変
動磁場により二次的に発生した高周波電場によって加速された電子を利用してプラ
ズマ生成を行う．コイルは石英管等を介して真空容器外部に設置できるため，プロ
セス反応場に電極を挿入する必要が無く，クリーンな材料合成に適した手法であ
る． 
 
  プラズマ化学気相堆積法（Plasma Chemical Vapor Deposition, 
PCVD） 
化学気相体積法（Chemical Vapor Deposition, CVD）は様々な物質の薄膜を形成する
手法の一つで，石英等の反応管内で加熱した基板物質上に，目的とする薄膜の成分
を含む原料ガスを供給し，基板表面あるいは気相での化学反応により膜を堆積させ
る方法である．それに対応する方法は物理蒸着法（Physical Vapor Deposition, PVD）
である．二つ方法の異なるところとして，PVD は物理吸着を利用するのに対し，
CVD は化学反応を利用するため，CVD 制御はより高い自由度を持ち，近年，ナノ材
料の合成に幅広く使われている方法である． 
また，CVD は熱 CVD（Thermal CVD，TCVD）と PCVD 二種類に分けられてい
る．TCVD は PCVD と比べ，プラズマ源が不要のため，より簡易な装置で実現する
ことが可能である．一方，TCVD では原料ガスの分解と触媒反応を全て熱で行うの
必要があるのに対し，PCVD では原料ガスの分解はプラズマで，触媒反応は熱で独
立に制御が可能であるため，TCVD と比べより高い制御自由度を持つ手法である．
また，プラズマによるガス解離を使うことで，より低温での合成が可能である．  
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 カーボンナノチューブ（Carbon Nanotube, CNT） 
 CNT 
CNTs は炭素六員環構造から構成されるグラファイトネットワークが同心円筒状
に巻かれた構造をとる物質であり，1991 年に飯島氏により，アーク放電中の煤の
中から発見された[7]．その後，CNTs に関する研究は世界中で盛んに行われ，CNTs
が強い機械的強度，化学的安定性，高い熱・電気伝導特性を持つ極めて有用な物質
であることが明らかにされている． 
このような活発な研究が行われている中，1993 年に再び飯島氏によって，一枚
のグラファイトシート (グラフェン(図 1-3)) のみから構成される単層カーボンナノ
チューブ(Single-Walled Carbon Nanotubes, SWNTs (図 1-4)) が発見された[8]．この
SWNTs に対して，従来の複数の層を持つ CNTs は多層カーボンナノチューブ
(Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWNTs (図 1-2)) と呼ばれるようになった．SWNTs
はグラフェンと類似の電子構造を持つため，機械的強度が強く，更に高いキャリア 
(電子, 正孔) 移動度を持つので，次世代のフレキシブル電子デバイスの素子として
期待されている．グラフェンは通常金属特性を示しているに対して，SWNTs はグ
ラファイトシートの巻き方(カイラリティ) により電気伝導特性が金属的か半導体的
かに決定されるという特異な電気特性を有しており[9]，グラフェンより幅広い応用
が期待されている．その一方でカイラリティを制御することが困難であり，SWNTs
のカイラリティ制御合成は応用に向けて極めて重要な課題とされている． 
CNTs に関しては，優れた電気特性を利用した様々な応用が考えられている．具
体的には，金属 SWNTs は集積回路の配線材料[10, 11]として，半導体 SWNTs はト
ランジスタ[12-15]のチャンネル材料としてそれぞれ集積度や応答速度等の大幅な向
上が期待されている．また，CNTs の高いアスペクト比を利用した電界電子放出源
[16]，高い熱伝導性を利用したヒートシンクへの応用なども考えられている． 
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図 1-3 グラフェン構造 
 
図 1-4 単層カーボンナノチューブ 
 
図 1-2 多層カーボン
ナノチューブ 
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 単層カーボンナノチューブ（Singled -Walled Carbon Nanotubes, 
SWNTs）研究進展の歴史 
SWNTs 合成に関する研究の歴史をまとめたものを図 1-6 に示す． 前節で述べた
ように，MWNTs は 1991 年に，SWNTs は 1993 年にそれぞれ発見された．初期の
MWNTs と SWNTs は全てアーク放電法で合成されたものであるが，その後他の合
成手法が続々と開発された．1996 年にレーザーアブレーション法による SWNTs の
合成が[17] ，その後の 1999 年には CVD 法による SWNTs の合成がそれぞれ報告さ
れた[18]．CVD 方法は SWNTs の構造制御に優れている方法であるため，1999 年以
降 CVD 法を用いた SWNTs の直径や長さ，配向性等の構造制御合成に関する研究が
 
図 1-5 CNT 論文数の年別統計 
 
図 1-6 SWNTs 材料創製の歴史 
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世界中で行われた．また，その後 SWNTs の原子構造であるカイラリティ制御に関
する研究が盛んに行われるようになり，一般的な触媒を用いた CVD 法以外にも，
有機合成で得た特定構造の分子を核にしたテンプレート成長法等が 2008 年に開発
され， SWNTs のカイラリティ制御合成に向けた新たなアプローチとして注目され
ている[38]．カイラリティを制御した SWNTs を得る方法としては，上記の直接合成
法以外にも，合成した試料をその後化学的に分離し単一カイラリティを得る方法
[42]等も開発され，応用研究が進展している． 
CNT の学術領域の進展に関しては，1991 年発見以来 CNT の研究に関する研究が
例年増加する傾向を示していており（図 1-5），現在においても CNTs に関する関心
の高さと応用への期待を示している． 
 
  SWNTs の構造 
図 1-7 に SWNTs の展開図を示す．グラファイトシート上の点 O (原点) と○で
示されたいずれかの点を結び，直径が一様になるように円筒状に巻くことでチュー
ブ構造が作られる．原点と各点を結ぶベクトルをカイラルベクトル (𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗ ) と呼び，
六方格子の基本格子ベクトル𝑎1⃗⃗⃗⃗ = (
√3
2
𝑎，
1
2
𝑎)，𝑎2⃗⃗⃗⃗ = (
√3
2
𝑎，−
1
2
𝑎) を用いて次の式
で表される (但し，𝑎 = |𝑎1| = |𝑎2| = √3𝑎𝐶−𝐶 = √3 × 1.42 Å). 
Ch⃗⃗⃗⃗ = na1⃗⃗  ⃗ + ma2⃗⃗⃗⃗ ≡ (n,m) 
(n，m は整数，0 ≤ |m| ≤ n) 
(1-1) 
 
(𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗ )と垂直方向し，SWNTs 軸方向の基本ベクトル?⃗? は並進ベクトルと呼ぶ．下記
の式で表している． 
T⃗ = t1a1⃗⃗  ⃗ + t2a1⃗⃗  ⃗                    (1-2) 
式中の𝑡1と𝑡2がそれぞれ𝑡1 = (2𝑚 + 𝑛)/𝑑𝑅, 𝑡2 = −(2𝑛 + 𝑚)/𝑑𝑅になる．𝑑𝑅は
(2m+n)と(2n+m)の最大公約数． 
グラファイトシートの巻き方(カイラリティ) は (n，m) で表現され，SWNTs の
立体構造はこの (n，m) で一意に決まる．SWNTs の構造はこの n と m の値の組合
せで主に 3 種類に分けられている．n = m の場合をアームチェア(Armchair)チュー
ブ，m = 0 の場合をジグザグ(Zigzag)チューブと呼び，それ以外の場合は螺旋対称性
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を持つカイラル(Chiral)チューブと呼ぶ．また，各カイラリティを持つ SWNTs の直
径 (dt) は以下の式で与えられる． 
dt =
a√n2 + m2 + nm
π
 
(1-3) 
ここで，a は六方格子の格子長(2.49 Å)である． 
一方，SWNTs のカイラルベクトル (𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗ )の方向はカイラル角で表すこともでき
る． 
θ = tan−1
m
n
             (1-4) 
従って, SWNTs のカイラリティは(n,m) だけでなく，カイラル角𝛉と直径𝒅𝒕の組合せ
でも表すことができる． 
各々のカイラリティを有する SWNTs の電気特性が金属的か半導体的かは，次式
により判別することができる． 
 
 図 1-7 カーボンナノチューブの展開図 
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n - m(
= 3d(metalic)
≠ 3d(semiconducting)
)  (1-5) 
( 𝑑 : 任意整数) 
半導体的 SWNTs のバンドギャップ(Egap) は次式に示すように直径に反比例する
ことが理論計算により証明されている[19]． 
Egap[eV] =
1.0
dt [nm]
 (1-6) 
 SWNTs の電気特性とカイラリティ 
SWNTs はカイラリティ構造よって電気特性が決定される．カイラリティと電子
構造との関係を以下に説明する． 
SWNTs はグラフェンを巻いて構成されているので，グラフェンの電子状態に周
期的境界条件を加えることで SWNTs の電子状態を導くことが可能である． 
グラフェンは炭素六員環構造を持つ平面型な分子構造を持っている．そして，グ
ラフェンの単位胞は図 1-8 (a)で点線に示す菱形である，一つの単位胞の中に二種類
の炭素原子 A と B がある．ここに単位胞の 2 辺と基本ベクトル𝑎1⃗⃗⃗⃗ と𝑎2⃗⃗⃗⃗ が重なる．
単位胞の逆格子を求めることが可能である． 図 1-8(b)の灰色部分に表しているの
は図 1-8(a)に示している単位胞に対応するブリルアン領域である．逆格子の基本ベ
クトル𝑏1⃗⃗  ⃗と𝑏2⃗⃗⃗⃗ はそれぞれ𝑏1⃗⃗  ⃗ = (
2√3𝜋
3𝑎
,
2𝜋
𝑎
), 𝑏2⃗⃗⃗⃗ = (
2√3𝜋
3𝑎
, −
2𝜋
𝑎
)で表わされている．このブ
リルアン領域の中心，頂点，辺の中心をそれぞれΓ, K, M 点と呼ぶ． 
グラフェン中電子状態の場合，炭素原子の外殻軌道が 2s に電子 2 つ 2p に電子 2
つに占用するが．グラフェンを形成するに，対称的に三つの電子が他の炭素の電子
とボンドを形成する．つまり，外殻電子が不均等となる問題が存在する．従って，
 
図 1-8 (a)グラフェンの結晶構造, (b) グラフェンの逆格子空間[20] 
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s と p 軌道が混成し，1 つ s 軌道の電子と 2 つ p 軌道の電子が 120°の角度をなす
sp2 混成軌道が形成する．炭素原子同士の sp2 混成軌道が互いに結合し，一つの平
面上に頑丈なσ結合になる．一方，一つ余った電子が平面と直交し互いの炭素同士
とπ結合を形成する．このπ結合に寄与する電子をπ電子と呼ぶ．そして，π結合
の軌道がグラフェン平面の上下に対称に存在する構造を持っているので，上下の軌
道上の電子の波動関数の符号が逆になり，それぞれπとπ*で区別する．ここで，
グラフェンの電気特性に主に寄与する弱く結合するπ電子の電子状態に注目する． 
グラフェンのπ電子の電子状態を上記の基本情報から導出することが可能性であ
るが, 導出する過程は本研究の主内容と離れるためここでは省略する．グラフェン
の電子状態は式(1-7)に表している 
E =
ɛ2p±tw(k)
1±sw(k)
     (1-7) 
式中のɛ2𝑝は炭素原子 2p 軌道のエネルギー，t と s が定数．𝑤(𝑘)は波数空間の分
散関係で，式 1-8 で表している． 
w(k) = √1 + 4 cos
√3kxa
2
cos
kya
2
+ 4 cos2
kya
2
      (1-8) 
式中の k 空間の座標を代入すれば，特定な点の電子状態を求めることができる．
例えば，Γ, K, M 点それぞれの座標Γ = (0,0), K = (
π
a
, 0), M = (
π
a
,
π
√3a
)を代入しに
示している電子構造が得られる．図 1-9 を見て分かるように，K 点にバンドギャッ
プが存在しないので，ゼロギャップの半導体と呼ばれている．また K 点の電子の有
効質量がほぼゼロであるため，電子の移動度が高い値を示している[20]．  
 
図 1-9 グラフェンの電子構造 
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グラフェンの電子状態から SWNTs の周期条件を考えて SWNTs の電子状態を計算
する．SWNTs の電子状態は，グラフェンのエネルギーバンドを円周 (𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗ ) 方向に量
子化して得ることができる．ここに SWNTs の単位胞は図 1-7 の青い領域に示して
いる．次に，図 1-10 に示している逆格子空間に，単位胞に対応する逆格子の基本
ベクトル𝐾1⃗⃗⃗⃗ , 𝐾2⃗⃗ ⃗⃗ を求める(1-9)．  
Ch⃗⃗⃗⃗ ∙ K1⃗⃗ ⃗⃗ = 2π, T⃗ ∙ K1⃗⃗ ⃗⃗ = 0, Ch⃗⃗⃗⃗ ∙ K2⃗⃗ ⃗⃗  = 0, T⃗ ∙ K2⃗⃗ ⃗⃗  = 2π       (1-9) 
式 1-1, 1-2 より𝐾1⃗⃗⃗⃗ , 𝐾2⃗⃗ ⃗⃗ が計算できる（1-10） 
K1⃗⃗ ⃗⃗ =
1
N
(−t2b1⃗⃗⃗⃗ + t1b2⃗⃗⃗⃗ ),    K2⃗⃗ ⃗⃗  =
1
N
(mb1⃗⃗⃗⃗ − nb2⃗⃗⃗⃗ )           (1-10) 
式中の N は一つの単位胞中の六員環の数で，一つの六員環状に 2 つの炭素を占用
すると考えれば，炭素原子の数が 2N になる．N を求める式が下記のようになる． 
 
図 1-10 グラフェンの単位胞と対応する逆格子 
序論 
- 11 - 
 
N = |
T⃗⃗ ×Ch⃗⃗⃗⃗  ⃗
a1⃗⃗ ⃗⃗ ×a2⃗⃗ ⃗⃗ 
| =
2(n2+m2+nm)
dR
                 (1-11) 
また，逆格子ベクトルの大きさがそれぞれ下記のようになる． 
|K1⃗⃗ ⃗⃗ | =
2
dt
 ,   |K2⃗⃗ ⃗⃗  | =
2π
T
                    (1-12) 
つまり，SWNT の円周方向の逆格子空間に
2
𝑑𝑡
を間隔に，波数が離散的になってい
る． 従って，SWNT の 1 次元ブリルアン領域が図 1-10 に示している線分 WW’で
表すことが可能である． WW’を 1K  ( =0,…, N-1) だけ移動し𝐾1⃗⃗⃗⃗ 方向のブリルア
ン領域の異なる波数点に移動できる．この離散的な値を式(1-7)，(1-8)に代入する
と，量子化した波数ごとに軸方向の波数 k をもつ 1 次元エネルギーバンドを得るこ
とができる（1-13）． 
Eμ(k) = E2g(k
K2⃗⃗ ⃗⃗  ⃗
|K2|⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  
+ μK1⃗⃗ ⃗⃗ )        (
T
k
T

 )        (1-13) 
式(1-13)中にさらに式 1-10 を代入すると，異なる n,m に対応する電子構造が得ら
れる．つまり，電子構造は n,m で一定に決められる．異なるカイラリティの
SWNTs の電子構造が図 1-11 示している． 
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SWNTs が金属になる (エネルギー分散が K 点を通る) 条件は, n-m が 3 の倍数であ
ること，また半導体チューブの場合には，n-m が 3 の倍数にならないことである． 
 
図 1-11 異なるカイラリティを持つ SWNTs の電子構造[20] 
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SWNTs のエネルギー状態は，チューブの直径 dt に反比例する．片浦プロットの
様な SWNTs の電子構造の理論計算結果が示しているように，SWNTs の電子構造を
カイラリティ制御によってある程度連続的に制御することが可能である（図 
1-12）[21]． 
 
  SWNTs の応用 
1.2.5.1  SWNTs トランジスタ 
SWNTs の優れた特性を生かしたトランジスタ応用に関しては，SWNTs の高品質
合成が成功した時期から現在に至るまで，多くの研究が行われてきた．一本の
SWNTs を使ったトランジスタの研究に関して，単一 SWNTs トランジスタのスイッ
チング動作の実現とバリスティック伝導が報告された[22]．このような基礎研究か
ら発展し，近年では多数の SWNTs を用いた集積回路応用に関しても高性能動作が
実現しつつある[23-24]． 
また，金属特性 SWNTs を配線に，半導体 SWNTs をチャンネルとしたデバイス全
てを SWNTs で構成したオールカーボントランジスタ等も報告されている[25]．オー
ルカーボンデバイスはカーボンナノチューブの優れた電気特性を発揮できる一方，
特有な柔軟性と透明特性によってフレキシブルデバイスへの応用に期待されてい
る． 
 
 
図 1-12 片浦プロット[21] 
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1.2.5.2  SWNTs 光デバイス 
SWNTs は 1 次元構造特有の極めて特異な電子状態を持つため，電子デバイスだ
けでなく，光デバイス応用に関する研究も活発に行われている．具体的には，太陽
電池，光センサー，及び赤外発光素子等がある． 
SWNTs には一つの光子で多数のキャリアを生成する多重励起子効果を持つこと
が理論的に予測されており，高効率の太陽光発電が期待されている[26]．また，カ
イラリティでチューニング可能な電子構造を有するので，多層に積層したタンデム
型太陽電池の発電層として期待されている[28, 29]．さらに，SWNTs を太陽電池の
電極として使うことで，コンタクト抵抗を軽減し，高い発電効率を実現した報告も
なされている[27]． 
太陽電池以外に SWNTs の光センサー応用も盛んに研究されている．オールカー
ボンの広域光吸収センサー[30]や単一カイラリティ SWNTs を用いた特定波長を検出
する光センサー等が実現できている[31-32]．また，近年テラヘルツ電磁波を検出可
能な SWNTs センサーも研究されている[33-34]，医療分野の生体のイメジーング応
用等も期待されている． 
 
1.2.5.3 CNTs の産業化 
CNTsは優れた特性を持ち，次世代デバイスの材料として期待され，産業応用の観
点でも近年大きな進展が見られている．㈱日本ゼオンがスーパーグロース法[35-
36]を用いて，産業応用に向けの SWNTs大量合成を開始した（2015年）． また，中
 
図 1-13 カーボンナノチューブのマーケットの発展と予測 
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国のナノスターター社も 2016年に SWNTsタッチパネルを搭載するスマートフォン
を発売した． 
このように，これまで基礎研究が主であった CNTsに関して，近年その産業化が
大きく発展し初めている．グランドビューリサーチの統計データによると，SWNTs
のマーケットが 2012年から例年増加しており，今後益々増大する見込みとされて
いる(図 1-13)[36] 
 
 研究背景 
 各カイラリティ制御方法の比較 
SWNTs 本来の 1 次元物性を活用した次世代高性能電子デバイスの実現には，
SWNTs のカイラリティ制御は非常に重大な課題である．SWNTs のカイラリティ制
御を実現するための方法として，主に次の 3 つの方法，テンプレート成長法，化学
分離法，及び CVD 法が注目されている(表 1-1)． 
テンプレート成長法は近年新しく開発された方法であり，SWNTs の成長テンプ
レートとしてカーボンナノリング，フラーレン (C60) ，及び SWNTs のキャップを模
擬した高分子等から特定カイラリティの SWNTs のみを選択的に合成する方法であ
る[38-41]．この方法を用いることで，特定のカイラリティ SWNTs のみを選択的に
合成可能であることが報告されている．しかし，この方法ではテンプレートとして
用いる有機高分子の作製が極めて困難であり，また，合成功率が著しく低いため，
実用化には不向きである． 
合成後の SWNTs を化学的に分離する手法に関しては，近年盛んに研究されてお
り，ここ数年間で多くの成果が報告されている[42-44]．多数のカイラリティが混在
した SWNTs を界面活性剤等で表面修飾し，溶液中に分散させ，その際のカイラリ
ティ毎の溶解度の差を利用して特定のカイラリティを抽出する方法である．これら
の分離方法を使って高純度な SWNTs が得られることが既に報告されている[45]．し
かしこのような化学的な分離方法を使って得た SWNTs には，界面活性剤が残留
し，また分離過程で多くの構造欠陥が導入されてしまうことから，化学的な分離に
より得られた SWNTs を用いて作製した半導体デバイスは，性能が劣化するという
報告がなされている[46]．また分離には多くの複雑なプロセスが必要であるため，
SWNTs を利用する高性能電子デバイスの産業化ではより簡易な方法が求められて
いる． 
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 SWNTs の大量高品質合成を実現するのに最も適した方法は CVD 合成法であ
る．実際，CVD 法を用いた SWNTs のカイラリティ選択合成に関する研究は，これ
まで非常に多くの研究がなされている．我々のグループでもエネルギー制御した
PCVDを使用して，カイラリティ分布の極めて狭い SWNTs合成に成功している．その
一方で， 我々の研究グループを含め世界中で，特定のカイラリティのみを優先的
に合成するカイラリティ制御合成に関しては，未だに確立されておらず，今後更な
る研究が必要である．CVD合成の現状を次節により詳細に述べる． 
 
  CVD 合成によるカイラリティ制御の方法 
1.3.2.1 触媒制御によるカイラリティ制御 
CVD 法は金属触媒に炭素源となる活性ガスを供給して SWNTs を合成する方法で
あり，SWNTs のカイラリティを制御するためには，主に触媒と成長プロセス二つ
の制御が重要である． 
触媒の制御によるカイラリティ制御に関する研究は，1999 年以降非常に盛んに行
われている．研究初期では，SWNTs の直径制御に関する研究が多く報告され
[46] ，触媒粒径を制御することで，同等の直径を持つ SWNTs の選択的に合成が実
現された．この際，触媒の粒径を制御する目的で触媒担持材料が広く用いられモビ
ルクリスタルマテリアル 41（Mobil Crystalline Material 41, MCM-41)を担持材料とし
て使用した SWNTs の直径制御合成等が報告されている[48]．触媒担持材料を変える
ことで，合成される SWNTs のカイラリティ分布も多少変化するため，ある程度の
カイラリティ”分布”の制御は可能である．ただし，これらの担持材制御によるカイ
ラリティ分布制御では，特定のカイラリティのみを選択的に合成することは困難で
ある．そこで次に着目されたのが，触媒金属の組成と構造である．触媒金属の種類
 
表 1-1 カイラリティ制御方法の比較 
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を変えることで，合成される SWNTs のカイラリティ種が大きく変化することが明
らかになった[52-55]．また，触媒微粒子中に微量の不純物原子を添加することで触
媒金属の安定性が変化し，合成される SWNTs のカイラリティが変化することも報
告されている[56, 57]．しかしながら，これらの触媒金属の種類や不純物等の制御に
よるカイラリティ制御の研究では，狭いカイラリティ分布を持つ SWNTs の合成が
可能であり，かつ中心カイラリティをある程度制御できるもことも実証されてい
る．しかしながら，最終目的である単一カイラリティ種のみを高純度で合成するに
は至っていない．これに対して近年，結晶格子定数を精密に制御した触媒を用いた
SWNTs のカイラリティ制御に関する研究が大きな注目を集めている[58-60]．この
方法では，触媒の格子定数を変化させ特定のカイラリティを持つ SWNTs のみがエ
ネルギー的に最安定となることで，特定カイラリティ SWNTs のみが超高純度合成
されることが報告された．特に，高融点金属合金触媒を用いた場合では触媒の高温
下での結晶構造の安定性と構造特異性を利用し，特定な(12,6), (16,0), (14,4), (8,4)カ
イラリティ SWNTs の超高純度合成（~90%）に成功している[61-64]．しかしなが
ら，特異な結晶構造を持つ高融点金属合金触媒の作製には，特殊な化学反応と複雑
な反応プロセスが必要であるので，触媒合成が非常に困難であり，実際一般な成膜
方法による触媒作製では，同程度な高純度 SWNTs 合成は再現されない結果も報告
されている[65]．また，この方法で合成できた高純度カイラリティ SWNTs は，数種
類に限定されており，この手法を全てのカイラリティ種に適用することは困難と言
える．  
触媒制御によるカイラリティ制御に関する分類をまとめたものを図 1-14 に示
す． SWNTs の合成メカニズムの理論研究では SWNTs 合成時のカイラリティ選択
性は各カイラリティ SWNTs の成長活性化エネルギー分布で決まるとされている[68, 
70]．また，この成長活性化エネルギーは SWNTs の構造に依存するだけでなく，合
成に使用する触媒によっても変化する[71]．従って，実験的に触媒制御 SWNTs カイ
 
図 1-14 触媒制御による SWNTs カイラリティ制御合成 
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ラリティ選択合成を実現するためには，各カイラリティ SWNTs の活性化エネルギ
ー制御が本質的課題と考えられる． 
1.3.2.2 合成プロセス制御によるカイラリティ制御 
SWNTs の合成プロセス制御によるカイラリティ制御に関する試みに関しても，
触媒制御の場合と同様にこれまで数多く報告されてきた．  
SWNTs のカイラリティ制御合成に関して，最も多く着目されている合成パラメ
ータは合成温度である．合成温度制御によって，炭素の供給と触媒状態どちらも変
化するので，合成される SWNTs のカイラリティ分布も変化する[72, 73]．次に多く
着目されているものは，ガス雰囲気の制御である．SWNTs 合成に異なる炭素源
（CO, CxHx, C2H5OH, et al.）を使うことで，SWNTs のカイラリティ分布が変化する
ことが報告されている[74]．この他にも，合成時の圧力を制御することでも，カイ
ラリティ分布を制御することが可能である[75]．他に，合成基板に電界をかけてカ
イラリティ分布を制御する試み等も報告されている[76]． 
PCVD 合成の場合，TCVD と比べ成長前駆体となる炭化水素の分解と触媒活性化
制御を独立に行うことが可能なため，一般の TCVD と比べ，より制御かつ自由度の
高い合成条件の最適化が可能である．特に，精密な合成時間制御に基づくカイラリ
ティ分布制御[77]や合成温度の低温化等は PCVD 特有のものである．PCVD による
SWNTs 合成に関する研究について，これまで本研究グループで行ってきた取組を
次に示す． 
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 本研究グループ従来の研究成果 
本研究グループは，PCVD を用いた SWNTs のプラズマ合成に世界で初めて成功
している[78]．その後，プラズマのシース電場を利用する SWNTs の孤立垂直配向成
長を実現した[79]．さらに近年は SWNTs のカイラリティ分布制御に関する研究を中
心に展開し，触媒制御と CVD プロセス制御という二つの側面から特筆すべき成果
を得ている．例えば，触媒制御に関して，非磁性金属触媒を使って，狭いカイラリ
ティ分布を持つ SWNTs 合成を実現した[80, 81]．また，合成プロセスの制御に関し
て，合成時の触媒反応と関連する H2 の流量，及び合成圧力制御によるカイラリテ
ィ分布制御が可能であることを明らかにしている[81, 82]．さらに，プラズマが持つ
高い合成時間制御性に着目し，合成時間の精密制御によるカイラリティ分布制御を
実現した[83]．上記の通り，これまでの本研究グループでは，主に合成試料内にお
けるカイラリティのばらつきに相当する”カイラリティ分布”に着目し，分布の狭い
均質な SWNTs 試料合成に特化した研究を行ってきた．一方で，特定のカイラリテ
ィのみを高純度で合成するには至っておらず，この点は本研究グループのみならず
世界中でも SWNTs 合成に関する最も重要な課題とされている． 
 
 
図 1-15 本研究グループの SWNTs 合成に関する研究成果 
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 研究目的 
現在 CVD を使った SWNTs の合成に関して，3 種類のカイラリティ(12,6), (16,0), 
(6,6)に関しては，90%の純度を超える超高純度合成が報告されている．また，純度
30～50%程度の比較的高純度の特定カイラリティ SWNTs 合成に関しても 11 種類
のカイラリティ種に関しては報告されている（図 1-16）．その一方で，直径 0.6～
2 nm の範囲には 200 種類近いカイラリティ種が存在し得るのに対し，図 1-16 に示
されている様に高純度合成が実現できているのは僅か 14 種類のみである．バンド
ギャップや量子効率は，カイラリティにより連続的に変化するため，この様な高
純度合成をあらゆるカイラリティに対して実現（オンデマンドカイラリティ制御
合成）することは，将来の光・電子デバイス応用に向けても，非常に重要であ
る．そこで本研究では，自由度の高いカイラリティ制御方法を開発し，従来手法
では実現できていない種類のカイラリティ SWNTs の高純度合成を目指す．具体的
には，SWNTs のカイラリティ制御の本質である合成活性化エネルギー制御に着目
し，連続的に制御可能な触媒の表面化学状態の制御と自由度の高い PCVD 法を融
 
図 1-16 従来の研究で高純度合成できた SWNTs のカイラリティマップ 
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合することで，従来手法では実現できていないカイラリティ SWNTs の高純度合成
を実現する．また，本課題の最終目的であるオンデマンドカイラリティ制御合成
に向け，その基盤となりうる普遍的なカイラリティ制御合成方法の確立を目指
す． 
 本論文の構成 
本論文は全 6 章から構成されている．第 1 章の序論において，CNT とプラズマ，
及び本研究の研究背景を述べ，第 2 章では，本研究に用いた実験装置と各測定手法
の詳細について解説する．第 3 章では，本研究で行った実験プロセスの詳細につい
て解説し，第 4 章では，精密制御触媒前処理方法の開発，触媒前処理による高純度 
(6,4)SWNTs の合成及び触媒前処理によるカイラリティ選択性制御のメカニズムと方
法の一般性関して述べる．第 5 章では PCVD と触媒前処理による精密制御カイラリ
ティ選択 SWNTs 合成方法をまとめる． 
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第2章 実験装置と原理 
 PCVD 実験装置 
 PCVD 装置 
SWNTs の合成実験は従来の研究にも用いた図 2-1 に示す誘導結合型（ICP）高周
波 (Radio Frequency, RF, 13.56 MHz) 放電装置を用いた PCVD 装置により行う[84]．
プラズマ生成のコイル状アンテナはチャンバーの外側に設置しているため，CVD
のガスと接触しないので，アンテナの侵食劣化とアウトガスによるチャンバーの汚
染が抑制できる．プラズマ電源の電力を効率よくプラズマ生成に用いるために，高
周波電源とアンテナ間に整合器 (Matching Box, M. B.) を配置した．整合器内のコン
デンサ容量を調整し，インピーダンス整合をとることで，効率よく 13.56 MHz の高
周波電力を真空容器内のガスへ投入することが可能である． 
PCVD を用いた SWNTs の合成は，プラズマ生成領域から 400 mm 離れた拡散プ
ラズマ領域で行うことにより，SWNTs への高エネルギーイオン照射によるダメー
ジを軽減し，高品質な SWNTs の合成を可能としている[85]．SWNTs 合成時の放電
ガスには炭素源としてメタン (CH4) とアセチレン（C2H2）を使用し，添加ガスと
して水素 (H2)を用いた．これらのガスの流量はマスフローコントローラーを用いて
それぞれ調節した．混合ガス排気速度をロータリーポンプとターボ分子ポンプと連
結している排気バルブにより調節することにより，プロセス中の圧力を所望の値に
調整した．また，電気炉を用いることで空間的に均一に反応場を加熱している．基
  
図 2-1 PCVD 装置の模式図． 
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板ホルダーには，アウトガスの軽減も考え耐熱性の高い石英板を用いた．また，電
気炉中心と基板ホルダー直下に熱電対を設置し温度の測定を行った．この装置で行
った具体的な実験プロセスは第 3 章で詳細に解説する． 
 
 精密制御可能な実験系 
SWNTs の合成がチャンバーの状態に大きく左右されることが知られている．例
えば畠氏(産業技術総合研究所)等が開発したスーパーグロース法の研究において，
合成に混入する微量な H2O と H2 が SWNTs の合成量を爆発的に増大させることが
報告されている[35, 36]．また，SWNTs 合成前に行う触媒前処理プロセスでは，微
量な H2O が触媒の結晶性に影響を与える可能性があることが報告されている[63]．
従って，SWNTs のカイラリティ精密制御合成には，合成中の微量なガス制御が重
要である． 
このような目的で本研究では，四重極質量分析装置（Qmass）を導入した．
Qmass の模式図は図 2-2 に示している．主に三つのパートで構成されている．それ
ぞれイオン化部，四重極と検出器である．イオン化部で測定するガスを電離した
後，イオンが四重極に進入する．四重極では高速で位相が変化する電場を生成する
ことで，ある特定範囲の質量電荷比(m/z)のイオンは“安定な振動”状態になり，四
重極を通り抜けて検出器に到達できる．最終的に，イオン検出器に到達する特定な
イオンが検出され，イオンの量を計測することが可能である． 
Qmass を使うことで，触媒前処理中と SWNTs 合成中の微量ガスその場観測が可能
 
図 2-2 Qmass の模式図 
実験装置と原理 
- 24 - 
 
である．さらに，検出したガス種と合成できる SWNTs の結果を照らし合わせて，
SWNTs の合成とカイラリティ制御に影響を与えるガス種を特定することが可能で
ある．また，真空容器中の微量残留ガスを除去するには，高温加熱水素プラズマと
ターボ分子ポンプを使った高真空排気系を利用し，毎回の実験前に，入念な真空容
器のクリーニングを行い，真空容器にあらかじめ残量したガスが合成に与える影響
を排除して実験を行った． 
 
 試料作製方法 
 テンプレート担持触媒作製方法 
触媒粒径制御，及び合成効率の増加[87]を目的に，本研究では触媒担持材を用い
た SWNTs 合成を行った．触媒担持材としては多孔質物質であるゼオライトを用い
た[88, 89]．以下に，使用したゼオライトの種類及びゼオライト表面への CoMo 触媒
の担持方法を示す． 
<触媒担持材料> 
名称：フェライト (F) 型ゼオライト （東ソ株式会社）（図 2-3） 
組成：SiO2 / Al2O3 = 18 
細孔入口径： 7 Å 
 
＜金属触媒原料＞ 
 
図 2-3 触媒担持用ゼオライトの構造図 
細孔径：7 Å
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酢酸モリブデン: (CH3CO2)2Mo (Mo : 0.5 wt%) 
酢酸コバルト: (CH3CO2)2Co・4H2O (Co : 0.5 wt%) 
 
＜含浸法による触媒作製方法＞ 
上記の触媒金属を含んだ酢酸塩を約 10 ml のエタノール中に分散させる．この混
合物質を超音波分散器で 20 分間分散し半透明な液体を得る．その後ゼオライト粉
末を 120 mg 入れて，引き続き超音波分散器で 20 分間分散する．その後シャーレ上
に完全に分散した触媒溶液を滴下し 80 ℃の大気中で 24 時間乾燥させる． 
上記の処理の結果，ゼオライト表面に Mo，Co の触媒粒子を担持したピンク色の
粉末状物質が形成される． 
本手法で合成した触媒を走査型透過電子顕微鏡（Scanning Transmission Electron 
Microscope, STEM）とエネルギー分散型 X 線分析(Energy Dispersive X-ray 
spectrometry, EDX)の解析を用いて観測した．その結果，本手法で合成したゼオライ
ト担持触媒は，粒径のばらつきが多少存在するものの， Co と Mo が非常に均一に
混合されていることを確認した（図 2-5）． 
また，CoMo 触媒金属以外に，Ni 触媒金属も使用した．その作成方法は上記の
CoMo 触媒と同様であるが，原料は酢酸ニッケル: Ni(CH₃COO)₂ (Ni : 0.36 wt%))を
用いた． 
 
 
図 2-5 本研究手法で作成したゼオライト担持 CoMo 触媒の(a) STEM 像と(b) 対応す
る EDX マッピング 
 2-4 の手法で作成したゼオライト担持 CoMo 触媒の(a) STEM 像と(b) 対応
する EDX マッピング 
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 孤立分散 SWNTs 試料作製方法 
試料中のカイラリティ分布を蛍光発光分光法により評価するため，孤立分散
SWNTs 試料の作製を以下の手順で行う． 
分散剤として 2.0 wt%のコール酸ナトリウム (Sodium Cholate，SC) 水溶液 (SC / 
D2O) を用いた．まず，合成後の試料約 5 mg と SC 水溶液 5 ml を円沈管に投入し，
チップ型超音波ホモジナイザーを SWNTs 分散液に直接挿入し，強力なパルス超音
波処理を 2 時間行い，SWNTs を均一に分散し，黒い半透明な分散液を得る．この
際，界面活性剤の分散機能を維持するため，遠沈管を水浴中に浸すことで温度上昇
を抑える．超音波処理後は速やかに超遠心分離処理 (30000 G，2 h) を行い，遠沈
管の上澄み液を採取する． 
上記の処理を施すことで，半透明な孤立 SWNTs 分散試料が得られる[90]． 
 金属の蒸着方法 
触媒金属蒸着基板の作製は以下の手順で行う．酸化膜 (300 nm) 付きシリコン 
(Si) 基板上に，金属を真空中で加熱し，蒸発させて基板上に堆積させる真空蒸着法
を用いて触媒金属のニッケル（Ni）或いはコバルト (Co) 薄膜 (100 nm) を形成す
る．触媒成膜時の背景真空度は 10-3 Pa で，触媒の膜厚は水晶振動子膜厚計で測定
する．本研究で用いた蒸着装置の模式図を図 2-6 に示している． 
 
図 2-6 :蒸着装置の模式図 
実験装置と原理 
- 27 - 
 
 触媒の測定装置と方法 
 走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM） 
図 2-7 に SEM の原理図を示す．高真空状態のチャンバー内(10-3Pa 以上)電子銃
から電子ビームを生成する．生成した電子ビームが加速電場（5~30kV）によって加
速され，磁気レンズ領域に進入する．磁気レンズが機能によって 3 つに大別でき
る．電子が最初に入るのは集束レンズと呼ばれ，電子線を絞る役割を持つ．次に，
スキャンレンズに入り，電子線を走査させることができる．最後に電子線が対物レ
ンズを通し，サンプル上に電子線をフォーカスする．電子線がサンプルと作用し，
散乱電子，二次電子等が生成する．生成した二次電子がサンプルの隣に設置した検
出器により検出され，サンプルの表面構造が観測できる． 
今回の研究では，SEM と EDX 測定を合わせ，触媒の解析を行った．使う装置は
日立ハイテクノロジー製 SU-70 である． 
 
図 2-7: SEM の測定原理概略図 
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 透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope, TEM） 
図 2-8 に TEM の原理図を示す. 超高真空（10-5Pa 以上）のチャンバー内に，電
子ビーム銃より放出された電子を加速 (加速電圧: 60~300 kV) する．さらに， SEM
と同じように集束レンズ，スキャンレンズ，対物レンズを通しサンプルに照射す
る． SEM では散乱電子を検出するが, TEM では試料を透過した電子を結像させる
ことにより測定を行う．透過する電子ビームをプロジェクトレンズで，蛍光板或い
は CCD にフォーカスし，物質の構造が得られる． 
TEM はサンプルの透過電子を観測するので，SEM と比べ，物質内部の構造を観
測することが可能である. ただし，電子を透過させるために，試料を薄く加工する
 
図 2-8: TEM の測定原理概略図 
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必要がある． TEM では，より精密に設計された磁気レンズとより高い電子加速電
圧を印加するので，SEM と比べ空間分解能が高い（~0.1 nm）．また TEM では干渉
縞から物質の形状だけでなく，結晶構造を観測することも可能である． 
今回の研究では熱電子型 TEM（JEOL, JEM-2100）と FE-TEM（Titan³™ 60-300 
Double Corrector（FEI-Company））を使って，触媒形状の観測，粒径の計測と
SWNTs の観測を行った．また，触媒の結晶構造と SWNTs のカイラリティ解析に電
子回折測定（Electron diffraction, ED）を行った． 
試料のサンプリングは, 次の手順で行った. 触媒観測の場合は，粉状の触媒をエ
タノールに滴下し，短時間（5~10 min）で超音波分散し Cu メッシュグリッドに滴
下する．その後グリッドを乾燥させる．SWNTs 観測の場合は，直接成長したまま
の SWNTs を触媒ごとエタノールに分散し，グリッドに滴下する．或いは，成長し
たままの SWNTs を 10 min 程度超音波分散し，その後遠心分離で（1~10 min, 
~10,000 G）得た上澄み液をグリッドに滴下・乾燥する．  
 
 原子力顕微鏡（Atomic Force Microscope, AFM） 
基板上の触媒微粒子の粒径分布と SWNTs の長さを調べるために原子間力顕微鏡 
(Atomic Force Microscope, AFM) を用いた．以下にその原理を示す(図 2-9)． 
 一般に近接する二つの物質の間には必ず原子間力が働く．AFM は，カンチレバ
ーと試料表面間に働く原子間力を感知することで，試料表面状態を検出する．測定
の原理としては，最初にカンチレバーを共振周波数で振動させる．その際，振動状
況はレーザーからの散乱光で感知する．カンチレバーと試料が作用すると，カンチ
レバーの振動状態が変化するため，その振動変化をレーザーで検出し，試料の位相
 
図 2-9 AFM の原理図 
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像，表面像等の情報が得られる． 
実際の測定方法としてコンタクトモードとノーコンタクトモードがある．ノーコ
ンタクトモードでは，カンチレバーは直接試料に接触しなので，試料へのダメージ
がなく，探針の汚染も抑えられる分，高さ方向の分解能がコンタクトモードに比べ
てやや低い．コンタクトモードでは，カンチレバーは試料と接触するので，高精度
の測定が可能であるが，試料へダメージを与えることがあり，また短針も容易に汚
染されてしまうため注意が必要である． 
電子顕微鏡とは異なり対象への帯電等の問題がなく絶縁物でも測定することが可
能である．また高さ方向の分解能が非常に高く（～Å），今回の SWNTs の直径と触
媒粒径を精密に測定することが可能である．一方，平面上の分解能は高さ方向に比
べやや低い(~数十 nm)が，今回の SWNTs の長さを評価するには十分の分解能であ
る． 
 X 線光電子分光（X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS） 
触媒の結合状態の測定を X 線電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) 
を用いて行った．その原理図は図 2-10 を示す．物質に X 線を照射すると、原子軌
道の電子が励起され、光電子として外にたたき出される．その光電子生成の原理は
式 2-1 で説明することが可能である．XPS の X 線源のエネルギー𝒉𝝂が基本的に一
定である．そこでエネルギー分析器で，発生した光電子のエネルギーを検出するこ
とで，電子軌道上にいる電子の状態（𝑬𝑩）を知ることが可能である．この電子状態
から，元素を特定することが可能である．また，原子の軌道も原子の化学結合の状
態に左右されるので，化学結合状態が𝑬𝑩のわずかな変化に反映されている．この
𝑬𝑩の変化はケミカルシフトと呼ばれていて，chemical シフトから，原子の化学状態
を解明できる[91]． 
E = hν− EB     (2-1) 
今回触媒の組成解析にはアルバック・ファイ社製 ESCA1600 XPS 装置を用いた
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 エネルギー分散型 X 線分析(Energy Dispersive X-ray spectrometry, 
EDX) 
エネルギー分散型 X 線分析 (Energy Dispersive X-ray Spectrometry, EDX) は、電子
線や X 線などの一次線を物体に照射した際に発生する特性 X 線（蛍光 X 線）を半
導体検出器で検出し，物体を構成する元素と濃度を調べる元素分析手法である
[92]． 
EDX の原理は図 2-11 に示している．電子源からの電子が原子に入射し，原子の
内殻電子を真空準位に励起する．従って，一つの電子準位が空き，外殻の電子が内
殻に遷移する．その遷移過程に伴い，エネルギーの差が特性 X 線として放出する．
この X 線を観測することで，原子の電子軌道の構造を解明できて，元素の種類を特
定することが可能である． 
本研究では TEM と SEM に付属している EDX を用いて，電子ビームを一次線と
して使う．また，元素の分析だけでなく，TEM あるは SEM の分解能に合わせて平
面上の元素マッピングも可能であり，触媒の構造解析に有効な手法である．一方，
EDX は深さ方向数 μm から数十 μm での情報が検出されるため，触媒測定の場合，
下地の元素が検出し，触媒の情報と混入してしまうこともあるので，下地の選択も
重要である．  
 
図 2-10 XPS 装置の原理の模式図． 
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今回に使う EDX は SEM とセットする EDX-Oxford 社製 Aztec Energy X-Max と
Titan³™ 60-300 にセットする super-X EDS システムなる．  
 
 X 線吸収分光法(X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) 
物質に X 線を照射し入射 X 線のエネルギーを上げていくと，X 線吸収原子の内
 
図 2-11 EDX 原理の模式図 
 
図 2-12 XAS の原理図 
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殻電子の結合エネルギー（束縛エネルギーEK）に相当するエネルギーで X 線の吸収
が急激に上昇する（光電効果）（図 2-12）．X 線吸収スペクトルにおいてこの吸収効
率が多く増加するエッジ構造を吸収端と呼ぶ（図 2-13）．入射 X 線のエネルギーに
よって異なるモードに対応する．吸収端の前後 50 eV 程度までの領域はエックス
線吸収端近傍構造 （X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES）と呼び，原子の
電子状態に関する情報を知ることができる．入射エネルギーを更に増加すると吸収
効率がまた減少していく．そこに，吸収端から 1000 eV 程度までの領域は広域 X
線吸収微細構造 （Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS）と呼び，原子の
微細構造（振動構造）が観測することが可能．今回の触媒観測結果に EXAFS スペ
クトルを更にフリエ変換することで横軸を原子間隔で表示することが可能で，試料
の状態をより観測しやすくなる．また XANES の結果からフィッティングすること
で，混合試料中の各成分を定量的に評価することが可能である． 
 
 SWNTs の測定装置と方法 
 ラマン分光分析 
試料に特定な波長を持つ光を照射すると，入射光の一部分が波長を変えずに散乱
されるが，他の一部の光の波長が変化する．波長が変わらない散乱はレーリー散乱
 
図 2-13 XAS のフルスペクトル[92] 
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と呼ぶ．波長が変化する散乱はラマン散乱と呼ぶ．ラマン散乱でも波長が増加する
成分と減少する成分があり，それぞれストークスとアンチストークス散乱と呼ぶ．
また，ラマン散乱の成分がレーリー散乱と比べ極わずかであるため，ラマン散乱光
の検出強度を増加するに，光源に高強度なレーザーが使っている．特に顕微ラマン
で場合では，レーザーをレンズで更にフォーカスすることにより，局所のラマン散
乱をより強く検出する． 
ラマンの原理は図 2-14 を用いて説明することが可能である．ラマン散乱は元々
光子と試料の衝突による非弾性散乱であるが，光子を波と考えれば，電磁波と試料
の波動関数の相互作用と考えられる．説明しやすくするために，実際の場合と異な
るが，仮想準位を導入し，電子の遷移過程でラマン散乱を簡単に説明する． 
ラマン共鳴とは，入射光と試料の構造とマッチングする時に起こるラマン散乱が
強く増加する現象である．図 2-14 にある仮想準位と試料のエネルギー準位がマッ
チングする時，試料の対応準位の電子が共鳴し，エネルギーが増幅する．従い，強
いラマン散乱光が発生する． 
図 2-15 に典型的な SWNTs のラマンスペクトルを示している．横軸はラマンシ
フトと呼ぶ（cm-1）．縦軸は強度．スペクトルにいくつかのピークが表している．
1593 cm−1 ででるピークは，G-band と呼び，グラフェン面内の sp2 結合と関係し，
グラフェン面内の振動モードに対応する．その隣の 1560 cm−1 付近に見られる G-
band の分裂は CNTs の形状に起因している．それが生成する理由として，グラフ
ェンは平面構造であるが，SWNTs は曲率を持つため，本来のグラフェン面内の振
動モードが影響されたためである．また，金属 SWNTs の場合では G-band の低波数
側に緩やかな再度ピークが現れることが知られている．従って，このピークから
 
図 2-14 ラマン分光分析の原理. 
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SWNTs の構造と特性をある程度推測することが可能である．次に，1350 cm−1 付近
にでるピークは D-band と呼び，アモルファスカーボンや CNTs の欠陥に起因する
ものである．G-band と D-band の強度比は SWNTs の純度や結晶性の評価指標とし
て用いられる．低波数域 （100-400 cm-1）に見られるピークは，CNTs の径方向の
伸縮振動モードによるものでラジアルブリージングモード(Radial Breathing Mode, 
RBM) と呼ばれる．RBM の振動数はおよそ SWNTs の直径の逆数に比例して変化す
ることが知られており，一般的に，以下の式 2-2 を用いて試料中の SWNTs の平均
直径や直径分布を見積もることが可能となっている．本研究でも次式を用いて直径
分布の評価を行った[20]．ただし，この式の分母の値は合成する SWNTs の状態によ
って多少シフトすることが生じることが報告されている． 
dt =
248
ω
  （nm）    (2-2) 
SWNTs のラマン測定の場合，RBM ピークは入射光の波長にも強く依存する．ラ
マン共鳴が発生すれば SWNTs のピークが強く増幅され，強い RBM が観測でき
る．ラマン共鳴が発生する条件は先に示したように，特定な波長では特定なカイラ
リティを持つ SWNTs の合成が強く検出可能である．即ち，SWNTs のカイラリティ
分布を正確に評価するには，多波長の励起光源を使い，あらゆる SWNTs のエネル
ギー領域をカバーする必要がある．また，ラマン共鳴が波長に依存するので，ラマ
ンのみで SWNTs の純度を評価することは困難である． 
 紫外・可視・近赤外吸収分光法 
紫外・可視・近赤外分光法 (UV-Vis-NIR) は，紫外 (UltraViolet, UV)，可視 
(Visible, Vis)，及び近赤外 (Near InfraRed, NIR) 領域の光吸収を測定する分光法であ
る．一般に，この範囲内の光吸収は電子準位間の電子遷移に由来するものである．  
 
図 2-15 典型的な SWNTs のラマンスペクトル[94] 
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図 2-16 に示しているのは SWNTs の典型的な光吸収スペクトル，幅の広い吸収帯
を確認することができている．それぞれ半導体 SWNTs と金属 SWNTs に由来するも
のである．また，各領域の小さいピークが無数に重なり，ブロードなバンドピーク
になる．次に，このスペクトルから特定なカイラリティを特定する原理と方法に関
して解説する．図 2-17 に強結合近似で計算された金属及び半導体 SWNT の電子状
態密度を示す．状態密度は図 2-17 のように鋭いピークが局在している．これをフ
ァンホーブ特異点(van Hove Singularities, vHS) と呼び，光吸収により vHS 特異点間
で強い光学遷移が起こる．異なる遷移が E11と E22 と呼ばれていて，金属と半導体
SWNTs のそれぞれの E11 と E22 のピークが図 2-16 にも示している．異なるカイラ
リティの電子構造（Density of State, DOS）が異なるので，図 2-16 のように，ブロ
ードのバンドになるのは，異なるカイラリティの SWNTs が混在しているからであ
る．それらのピークを分離し，各カイラリティの成分が得られる．具体的にスペク
トルのベースラインを引き，存在する可能性があるカイラリティの E11，E22 等に従
い，特定な波長でロレンツフィッテングを行い，各カイラリティに対応するピーク
を分離する．各ピークの積算面積から，各カイラリティの純度を計算することが可
能である．ただし，多種類の SWNTs が混在する場合ではピークの分離が困難にな
り，その場合では，カイラリティの特定には，PL とラマン測定方法と合わせて解
析を行う． 
 
図 2-16 SWNTs の光吸収スペクトル. 
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 蛍光発光分光分析法 
物質に単波長の光を照射することにより電子を励起し，励起状態から基底状態に
戻る時の物質からの発光を計測し，物質の同定や半導体中の不純物の有無などを調
べる分析法を蛍光分光分析法 (Photoluminescence, PL) という．PL 装置の原理を図 
2-18 に示している． 
 
図 2-17  (a) 半導体型，及び (b) 金属型 SWNTs の状態密度 
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ハロゲンランプから放出される白色光から，回折格子により単波長の光に分解
し，異なる波長の光を連続的に試料に当てスキャンする．そして試料から放出する
光を回折格子で分光し，検出器で検出する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-18 PL 装置原理図 
 
図 2-19 溶媒に分散した SWNTs の PLE マッピング． 
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半導体 SWNTs はカイラリティによりバンドギャップ及び吸収スペクトルが異な
るため，この方法を用いることによりカイラリティを特定することが可能[95, 96]で
ある． SWNTs はバンドル状の場合，光励起されたキャリアが SWNTs 間を自由に
移動するので，特にキャリアが金属 SWNTs に移動すると，発光しないまま緩和す
るため，PL 発光が観測できない．従って，カイラリティを測定するためには
SWNTs が孤立して存在している必要がある．一般的には界面活性剤が修飾された
SWNTs を液中分散させ，孤立させてから PL 測定が行われる．  
一般的な PL マッピングの結果が図 2-19 に示している，マップ上にいくつか明る
い点がある．それぞれの横と縦軸に異なる発光波長と励起波長に対応し，SWNTs
の vHS 特異点間のエネルギーにそれぞれ対応している．vHS 特異点が鋭いピーク
になることによって，吸収と発光の波長領域が非常に狭いため，マップ上に面積の
小さい点として現れる．異なるカイラリティの SWNTs が異なる電子構造を持つた
め，対応する励起と発光も異なり，マップ上の点の位置と強度から，カイラリティ
を特定することが可能である．ただし，PL 分光法で測定できるのは半導体性の
SWNTs のみ．また，カイラリティ毎に SWNTs の発光効率も異なるので[97]，PL 分
光法による各カイラリティ純度の定量評価は注意が必要である（図 2-20）． 
 
図 2-20 溶媒に分散した SWNTs の規格化 PL 強度分布． 
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 第一原理計算方法 
第一原理計算（First-Principles Calculation）は第一原理に基づいて行われる計算の
総称である．全ての物質は電子と原子核で構成されている．物質の特性は主に原子
核の周りに運動している電子の振舞いで決められる．第一原理計算では，電子の運
動が分かれば，物質の性質を予測することが可能である．従い，電子の運動を計算
するために，量子力学のシュレディンガー方程式を用いた．シュレディンガー方程
式で電子の波動関数を計算するのに，系のエネルギー，ポテンシャル等のパラメー
タを先に決めることが必要である．これは第一原理計算の初期段階のモデリングに
なる．引き続き特定な条件が決めれば，コンピュータで自動的に電子の運動を計算
する．このように，物質の条件を入力し，量子力学計算を行い，電子の運動を計算
することで，物質の性質を求めるのが第一原理計算と呼ばれている．第一原理計算
では，物質の性質の解明ではなく，新たな物質の構造を予測することも可能であ
る． 
今回の計算の詳細に関しては，グラフェンと触媒の結合エネルギーは密度汎関数
方法（density functional theory，DFT）を用いた計算で，ソフトウェアは Materials 
Studio 201732 の CASTEP31 を使用してそれぞれ計算した．電子状態の計算では， 
PAW method33 法（projector augmented wave）を使用した．交換相関エネルギーの計
算では， Perder-Burke-Ernzerhof (PBE) generalized gradient approximation (GGA)34 を
使用した． 
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第3章 実験方法 
 SWNTs 合成プロセス 
本研究で用いた SWNTs の合成プロセスは図 3-1 に示しているように，二段階に
分けられている．第一段階は触媒の前処理プロセスである．触媒前処理は触媒を高
温に加熱した状態で，微量なガスを添加し触媒をアニールする手法であり，前処理
の条件とガス雰囲気を精密に制御することで SWNTs のカイラリティ選択性を発現
させている．触媒前処理後，SWNTs の PCVD 合成を施す．PCVD の装置は前章に
示した拡散型 PCVD 装置である．PCVD 合成中のプラズマパラメータ，ガスパラメ
ータと温度パラメータの精密制御が可能である．それらのパラメータを精密制御す
ることで，SWNTs のカイラリティ選択合成法を実現する．更に今回の研究に新た
に Qmass を導入することで，前処理と PCVD 中のガス種をモニターすることが可
能で，従来と比べ，より精密な反応条件の制御が実現できる． 
 
図 3-1 SWNTs 合成プロセス 
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 触媒前処理プロセス 
 SWNTs 合成の前に，触媒の前処理を施す．具体的な手順としては，まず触媒を
チャンバー内の基板ホルダーに取り付け，ロータリーポンプでチャンバーを真空排
気する（1Pa 以下）．同時に，電気炉の加熱を開始する．電気炉が所望の前処理温度
（TPre）に到達したら，前処理のガスを導入する．ガス圧力が安定した後（前処理
圧力 PPre）（真空前処理の場合，ガスの導入はしない）触媒を載せる基板ホルダーを
電気炉の中心部に挿入する．これにより触媒を急速に加熱することができる．触媒
が前処理温度に到達した時間をゼロとして，前処理時間（tPre）を定義する．前処理
終了後，電気炉を開け，触媒を 500 度までゆっくりで冷却し，500 度になったら，
前処理ガスを止める．その後，基板ホルダーを電気炉中心位置から引き出し，触媒
を冷却する（100 度まで）．主な触媒前処理のパラメータは表 3-1 に示す通りであ
る． 
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 PCVD プロセス 
触媒前処理後，触媒をチャンパー内から取り出さずに継続して PCVDプロセスを
行う．先ず電気炉を合成温度（TG）まで加熱する．合成温度に到達したら，プラズ
マ合成ガスを導入して，基板ホルダーを電気炉中心に挿入する．触媒が合成温度に
到達したら，合成圧力（PG）を調整する．圧力が安定した後，プラズマを生成し，
SWNTs の合成を行う（プラズマ照射時間＝合成時間(tG)，プラズマパワー(PRF)）．
合成終了後，電気炉を開けて，基板ホルダーを 500 度まで冷却し，ガスをとめる．
その後基板ホルダーを引きだし，室温まで冷却する．基板ホルダーが室温に到達し
たら，チャンバーを大気開放し，基板を取り出す．主な PCVD のパラメータは表 
3-2 に示す． 
 
表 3-2 PCVD プロセスのパラメータ 
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第4章 触媒前処理によるカイラリティ制御と機
構解明 
 触媒前処理によるカイラリティ制御効果 
 前処理中のガス雰囲気観測 
触媒の表面状態を精密に制御する有力な方法は，触媒前処理プロセスである．高
温で化学反応を起こし，触媒の表面状態を制御する方法である．しかし触媒前処理
が触媒にどのような影響を与え，さらに合成される SWNTs のカイラリティにどの
ように反映するかは未だに未解明である．これをを明らかにするために，まずは高
真空中で加熱処理のみによる触媒前処理を行った．同一加熱条件で複数回の実験を
行った結果，いずれの条件においても(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs が主成分となる極
めてカイラリティ分布の狭い SWNTs が合成された．しかしながら，合成された
(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の PL 発光比は，実験ごとに大きく変動することが明らか
になった（図 4-1(a)）．図 4-1(a)上の(6,4)/(6,5)の PL 発光比 (IPL(6,4)/IPL(6,5))が大きい
点 B 点と PL 比が小さい C 点の PLE マッピング結果をそれぞれ図 4-1(b)(c)に示
す．同じ前処理条件で実験を行ったにもかかわらず IPL(6,4)/IPL(6,5)が変動する原因を明
 
図 4-1 真空前処理触媒を使用する SWNTs 合成のカイラリティ分布. (a) 数回の触
媒真空前処理の(6,4)/(6,5)SWNTs 合成比の実験結果，(b) 図 (a)上の B 点の PLE マッ
ピング結果，(c) 図 (a)上の C 点の PLE マッピング結果 
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らかにするために，真空前処理中のチャンバー内の微量残留ガスを Qmass により計
測した． 
 その結果, IPL(6,4)/IPL(6,5)が高い(6,4)SWNTs 合成が促進される場合の Qmass スペク
トル(図 4-2)と(6,4)SWNTs 合成が促進されない場合の Q-mass スペクトルには，明
確な違いが存在することが判明した．(6,4)SWNTs の合成が促進される場合のみ，
H2，N2 と H2O 分子の質量に対応するピークが検出された．この結果から，H2，N2
と H2O ガスが(6,4)SWNTs 合成促進に関与する可能性が考えられる．各ガスと
SWNTs カイラリティ選択合成との関係を解明する第一歩として，各ガスの導入比
と合成される SWNTs のカイラリティの関連性に着目し研究を行った． 
 
 チャンバークリニングと微量ガス導入触媒前処理 
チャンバー内の残留ガスが合成されるカイラリティ種に影響を与える可能性を実
証するために，残留ガスの代わりに， H2，N2 と H2O ガスを能動的に導入する前処
理プロセスに改良した． 
この際，チャンバー内の残量ガスを十分に除去するために，チャンバーと基板ホ
ルダホルダーのクリーニングプロセスを触媒前処理前に導入した．具体的には，チ
ャンバーと基板ホルダーを 850 度の高温で加熱し，水素プラズマにより（実験条
 
図 4-2 (6,4) SWNTs 合成促進時の Qmass スペクトル 
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件：PRF=28 W, tpre=30 min H2 flow rate: 30 sccm），チャンバー内の残留物質を除去す
る．その後，水素を止めて，ターボ分子ポンプで高真空状態まで排気を行う（~10-4 
Pa）．このようなクリーニングプロセスを施した後，チャンバー内 H2，N2 と H2O な
どのガス検出量はクリーニング前の 1/10 以下に減少し，チャンバークリーン度が向
上されることを確認した． 
上記の方法でチャンバーのクリーニングを行った後，微量ガスを能動的に導入し
た触媒前処理を行った．なお，H2，N2 ガスの導入量はマスフローコントローラで制
御した．H2O の導入量はニードルバルブで制御し同時に，Qmass で導入ガスの量を
モニタすることで，水の導入量を制御した．以下の実験では，導入ガスの導入量を
精密に変化させ，カイラリティ選択性に与える前処理の効果を明らかにする実験を
行った． 
 
 カイラリティ分布の前処理ガス依存性 
触媒前処理中の各ガスの導入量を変化させ，合成された SWNTs のカイラリティ
分布の変化を測定した（前処理条件 TPre=700 ℃，tPre=30 min，PPre=14~32 Pa, 合成
条件 tG=120 s，TG= 600 ℃, PG=60 Pa, PRF=28 W, ガス: CH4=20 sccm）． 
N2 と H2 の導入比を 3/1 に固定し（図 4-2 の検出量に合わせて決めた導入量），水
 
図 4-3 カイラリティの前処理ガス依存性．(a) 異なる H2O 導入量と(b) 異なる
H2/N2導入比の前処理触媒で合成できた IPL(6,4)/IPL(6,5)の変化 
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導入量のみを変化させた場合に，合成された SWNTs の IPL(6,4)/IPL(6,5)を測定した．そ
の結果，H2O の導入量の増加に伴い，IPL(6,4)/IPL(6,5)が一旦増加し，その後飽和する傾
向が示された(図 4-3(a)) ． 
次に，N2 と H2 の導入比依存性を調べた．H2O の導入量を 1.6 に設定，（H2O の導
入量依存性の最適値）H2 の導入量を 1 sccm に固定し，N2 の導入量を 1~5 sccm の範
囲で変化させた．その結果，導入比 N2/H2 の増加に伴い，IPL(6,4)/IPL(6,5)が一旦増加
し，その後減少する傾向が確認された(図 4-3(b))． 
前処理ガスの導入量依存性の実験結果から，H2，N2，及び H2O の導入量に対し
て明らかに合成された SWNTs のカイラリティが変化することが明らかとなった．
また，(6,4)SWNTs の合成を大きく促進する最適な前処理ガス条件が存在することを
見出した． 
 カイラリティ分布の前処理時間と温度依存性 
これまでの，前処理ガスの導入量依存性の実験結果から，前処理中の H2，N2 と
H2O ガスと合成できた SWNTs のカイラリティの関連性を解明した．また，
(6,4)SWNTs の合成を大きく促進する前処理のガス最適条件を明らかにした． 
そこで, 次に他の前処理パラメータである前処理の温度と時間に対する
IPL(6,4)/IPL(6,5)の依存性を調べた（前処理条件 TPre = 600~800 ℃，tPre = 15~90 min，PPre 
= 21 Pa, H2O = 1.6×10-9 count, N2 = 3 sccm, H2 = 1 sccm 合成条件 tG = 120 s，TG = 
600 ℃, PG = 60 Pa, PRF = 28 W, ガス: CH4 = 20 sccm）． 
 
図 4-4 異なる触媒前処理温度と前処理時間の場合に合成できた IPL(6,4)/IPL(6,5の変化 
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前処理温度と前処理時間の増加に伴い，IPL(6,4)/IPL(6,5)がほぼ単調に増加することが
判明した（図 4-4）．これは時間と温度の増加に伴い，触媒前処理反応がより十分
に進展したためと考えられる．前処理中の触媒との反応に関する詳細は別の節で議
論する． 
 前処理による高純度(6,4)SWNTs の選択合成 
 高純度(6,4)SWNTs の選択合成 
前節に述べたように，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合成比が触媒前処理中のガス
導入量，前処理温度と前処理時間に大きく左右されることが明らかとなった．そこ
で，これらの前処理パラメータを最適化することによって，高純度な(6,4)SWNTs の
合成を行った．図 4-5 (a)に示す様に, 最適条件下では，IPL(6,4)/IPL(6,5)が 2.8 まで増大
した．また， UV-Vis-NIR スペクトルからも(6,4), (6,5), (7,3)三種類のカイラリティ
のみが観測された．UV-Vis-NIR の結果をフィッテングした結果，最適前処理条件で
は(6,4)SWNTs の純度が 57%まで増加したことが明らかとなった． 
これまでの他グループによる研究では, そもそも(6,4)SWNTs が合成できた研究は
ほとんど存在しない. またわずかにある(6,4)SWNTs の合成に関する報告でも，その
合成純度は, IPL(6,4)/IPL(6,5)が 0.6 程度と非常に低いものである [98]．従って，本研究
は (6,4)SWNTs の高純度合成に世界で初めて成功したものである [99]． 
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 (6,4)SWNTs の応用展望 
現在までに優先合成が報告されているカイラリティ種を図 4-7 に示す．現在まで
に優先合成が実現できている最小直径は 0.75 nm であるが，本研究により優先合成
に成功した(6,4)SWNTs の直径は 0.69 nm と従来最小値を超える最小直径を持つ
SWNTs となる．SWNTs のバンドギャップ（Eg）は SWNTs の直径と反比例するた
め，直径の小さい SWNTs を合成することで，バンドギャップの大きい半導体材料
を得ることが可能である．図 4-7(a) に示しているように，(6,4)SWNTs は従来まで
 
図 4-6 SWNTs のカイラリティマップ 
 
図 4-5 前処理最適化によって合成できた高純度(6,4)SWNTs サンプルの測定結果．(a) 
PL マッピングの測定結果, (b) UV-Vis-NIR の測定結果 (c) UV-Vis-NIR の結果から計測し
たサンプルのカイラリティマップ 
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に優先合成が報告されている最大バンドギャップ 1.09 eV に比べ，1.21 eV まで増加
することを明らかにした．波長に変換すると，これは SWNTs で対応できる波長の
下限範囲を 1137 nm から 1025nm まで近赤外領域の範囲を拡大したことになる． 
また(6,4)SWNTs の量子効率も，これまで優先合成が報告されているカイラリティ
種の最大値と比べ 1.8 倍以上の最大量子効率をとることが理論的に報告されている
（図 4-7(b)）．こうのように，優れた光-電子特性を示している(6,4)SWNTs を優先合
成した本研究成果は，今後太陽電池，半導体レーザー，光センサーなどの光電子デ
バイス開発に向け大きな貢献が期待できる [100]． 
  
 
図 4-7 (a) 異なるカイラリティの SWNTs の直径とバンドギャップの関係，(b) 異な
るカイラリティの SWNTs の量子効率 
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 SWNTs カイラリティ選択合成の機構解明アプローチ 
触媒前処理プロセスの精密制御によって，直径差 0.069 nm という極めて微小な原
子構造差を持つ(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の選択制御合成に初めて実現した．本研
究で開発した触媒前処理を導入することで，狭いカイラリティ分布をもつ SWNTs
合成のみならず，特定種類のカイラリティを持つ SWNTs を優先的に成長すること
が可能となった．今後(6,4)SWNTs の合成純度の更なる向上，及び他のカイラリティ
への本手法の適用を目指す上で，触媒前処理による SWNTs のカイラリティ選択合
成の機構解明は極めて重要な課題である． 
触媒前処理による SWNTs のカイラリティ選択合成の機構解明に向け，諸問題と
その解決手法をまとめた概略図を図 4-8 に示す．基本的なアプローチとして先ずは
触媒前処理前後の触媒の構造と化学状態の変化を明らかにする．その後，触媒の状
態変化とカイラリティ選択合成に関する機構に焦点をあて，触媒の変化がカイラリ
ティにどのような変化をもたらすかに関するモデルを提案する．さらに，このモデ
ルに基づく理論解析と詳細な実験結果との比較を行い，モデルの正確さを証明す
る．  
 
 
図 4-8 触媒前処理による SWNTs のカイラリティ選択合成のメカニズム解明の手順 
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 触媒前処理による触媒状態制御 
 触媒前処理による触媒の粒径変化 
触媒前処理による(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へのカイラリティ変化を説明する
ため，SWNTs の構造に直接的な影響を与えることが既に判明している，触媒粒径
にまずは着目して実験を行った．触媒前処理前後の触媒粒径の変化を TEM で観測
し（図 4-9），10 枚の TEM 像から，触媒の粒径分布を計測した結果を図 4-10 に示
す．その結果，前処理によって比較的大きな粒径をもつ触媒微粒子成分が増加する
ことが判明した．これは，一般的に知られている触媒微粒子の凝集によるサイズ増
大によるものであると考えられる．一方で，SWNTs 成長には 5 nm 以下の小さい粒
径をもつ触媒から合成することが知られており，この小粒径領域に注目すると，前
処理前後で顕著な粒径変化は見られなかった．つまり，前処理による触媒粒径の変
化が(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へカイラリティ変化を引き起こした可能性は非常
に低いと言える．これは(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の直径差がわずか 0.1 nm 以下で
あることを考えると，妥当であると言える．
 
図 4-9 触媒の TEM 像. (a) 触媒前処理前の TEM 画像と (b) 触媒前処理後の TEM
画像 
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 触媒前処理による触媒の表面化学状態変化 
4.4.2.1 触媒前処理反応の解明 
前節で示した通り，触媒前処理によるカイラリティ変化の原因が単純な触媒粒径
の変化では説明できないことが分かった．そこで，次に触媒の表面状態に関して前
処理前後の変化に着目した．なお，本研究で用いる触媒はゼオライトに担持した触
媒微粒子であり，触媒の成分はわずか 0.5 wt%極めて低濃度である．このため，触
媒状態の変化を直接測定することが難しいため，まずは触媒を模擬した Co 薄膜に
対して同様の前処理を行いその状態変化を測定する実験を行った． 
本実験で用いた，簡易化した模擬 Co 触媒であるコバルト（Co）蒸着薄膜の概略
図を図 4-11 に示す．今回は模擬 Co 触媒として蒸着したままの Co 薄膜と，その後
酸素プラズマ処理により表面を酸化させた酸化コバルト（CoOx）薄膜を準備して実
験を行った． 
 
図 4-10 触媒の粒径分布．(a) 触媒前処理前の触媒粒径分布と (b) 触媒前処理後の
触媒粒径分布 
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模擬触媒薄膜を用いて触媒前処理を施し，前処理前後の薄膜の状態を EDX と
XPS により測定した（図 4-12）．EDX 測定の結果，Co 薄膜が酸素プラズマ処理に
よって，酸素に対応するピークが大きく増加し，表面が十分に酸化されていること
が確認された．さらに酸素のピークが触媒前処理後に著しく減少することが明らか
となった (図 4-12(a))．酸化しない Co 薄膜をそのまま前処理した場合では，大きな
変化は観測されなかった．この結果から，触媒前処理により，還元反応が発生して
いる可能性が判明した．ただし，EDX 測定のみでは，触媒の化学結合状態の解析に
は不十分であり，酸素ピーク強度の変化が触媒化学結合状態の変化か，酸素の吸着
と解離によるものかを判断することが困難である． 
そこで，試料の化学状態を測定可能な XPS による測地と解析を行った．XPS で
は各元素に対応するピークエネルギーのケミカルシフトから，元素の化学結合状態
を調べることが可能である．測定の結果，酸素プラズマ処理後，Co の 2p 結合に対
応するピークがアップシフトし，Co の酸化（イオン化）が確認された．さらに，
前処理後，Co2+ピークがダウンシフトすることが判明し，Co2+の還元反応が生じる
ことが明らかとなった (図 4-12(b))．これらは EDX による測定結果とも一致してお
り，つまり触媒前処理により，単純な酸素原子の物理吸着・脱離反応が生じたので
はなく，化学的な還元反応が引き起こされたことが明らかとなった． 
 
図 4-11 模擬 Co 触媒であるコバルト（Co）蒸着薄膜の概略図 
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今回の触媒前処理実験に窒素を導入したが，窒素と水素が反応し生成する NH 化
合物が Co の窒化反応を引き起こす可能性があるため，Co と酸素のピークの領域だ
けでなく，前処理後 Co 触媒の EDX スペクトルを測定可能な全領域に渡り測定・解
析した（図 4-13）．その結果，基板のシリコン（Si），触媒模擬金属薄膜である Co
と酸化による残った O のピーク以外に，他の元素に対応するピークは観測されなか
った．このことは，本前処理により，窒化反応などが生じている可能性は非常に低
いことが明らかになった．
 
 
 図 4-13 触媒前処理した Co 薄膜の EDX スペクトル（フルレンジ） 
 
図 4-12 Co 蒸着薄膜の(a) EDX と(b) XPS スペクトル 
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4.4.2.2 前処理による触媒の化学状態解析 
模擬 Co 薄膜を用いることで，前処理により触媒表面で還元反応が生じているこ
とが判明した．そこで，実際の SWNTs 合成に用いたゼオライト担持 Co 触媒に対し
ても, 前処理により還元反応が生じるかを精密に測定した． 
まず，触媒前処理無しの Co 触媒と異なる温度で前処理した Co 触媒の XPS 測定
を行い，前節と同様に Co の 2p のピークに注目して解析を行った（図 4-15(a)）．前
処理無し Co 触媒と比べ，前処理をした Co 触媒の 2p ピークがダウンシフトするこ
とが確認された．これは，前節の模擬触媒で示した通り，ゼオライトに担持された
Co 触媒においても還元反応が生じていることを示している．更に前処理温度依存
性の結果をみると，前処理温度の増加に伴い，Co に対応する低エネルギー側のピ
ーク成分が増加することが判明した．この結果を合成した SWNTs の IPL(6,4)/IPL(6,5 の
変化と比較して見ると，触媒前処理による還元度の増加に伴い，合成された
SWNTs の IPL(6,4)/IPL(6,5が増加することが確認できた．この結果から，前処理により
(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へカイラリティシフトが生じた理由は，Co 触媒表面の
還元度変化によるものの可能性が高いことが明らかとなった． 
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しかし，ゼオライト担持 Co 触媒の場合，Co の成分が非常に低く（~0.5 wt%）， 
 
図 4-15 異なる前処理温度で処理した Co 触媒の(a) XPS スペクトル（Co 2p）と(b) 
触媒を使って合成できた SWNTs の IPL(6,4)/IPL(6,5の変化 
 
図 4-14 Co 触媒の EXAFS 解析の FFT 結果．(a) 触媒前処理しない Co 触媒と標準試料
である CoO と Co2O3の EXAFS 測定の結果．(b) 前処理後の Co 触媒と標準試料であ
る Co の EXAFS 測定結果． 
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Co 薄膜と比べて，XPS スペクトルの 2p ピーク強度が非常に弱い．このため各ピー
クを分離して定量的な議論を行うことが困難である．そこで，より高感度での測定
が可能な EXAFS 測定を導入した．EXAFS 測定では大規模放射光設備を用いるた
め，微弱な成分でも詳細に組成解析をすることが可能である． 
 EXAFS の測定結果を図 4-14 に示す．触媒前処理無しのゼオライト担持 Co 触媒
と CoO，Co2O3 標準試料の比較を図 4-14(a)に示す．前処理無し Co 触媒のピークと
CoO，Co2O3 のピーク位置が非常に近いことが分かり，前処理無し Co 触媒の主要組
成が CoO と Co2O3 であることが示唆された．一方，前処理後 Co 触媒と Co 標準試
料の EXAFS スペクトルの比較を図 4-14(b)に示す．前処理 Co 触媒と Co 標準試料
のピーク位置が非常に近く，前処理後のゼオライト担持 Co 触媒に，Co 金属成分が
存在することが明らかとなった．この結果は，前述の XPS 測定結果とも一致す
る． 
さらに，触媒前処理前後の組成変化を定量的に解析するために，前処理後のゼオ
ライト担持 Co 触媒と Co(標準試料)，CoOx（触媒前処理無し触媒）の XANES スペ
クトルを測定した．測定できたスペクトルを用いて，前処理後のゼオライト担持
Co 触媒を Co と CoOx成分に分離してフィッテングした（図 4-16(a)）．その結果，
前処理を行うことで，従来 100%の CoOxで構成されていたゼオライト担持 Co 触媒
が 48%の割合いで還元され，Co 成分になることが判明した (図 4-16(b))． 
 
 
図 4-16 (a) 触媒前処理後 Co 触媒と標準試料である Co と CoOx の XANES 測定のフ
ィッテング結果．(b) フィッテング結果の各成分の割合． 
(a) (b)
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4.4.2.3 触媒前処理中のガス効果解明 
4.4.2.3.1 H2ガスの効果 
4.4.2 節に触媒前処理による触媒の化学状態の変化を明らかにした．ほほ 100% 
CoOxである未処理の Co 触媒が 48% Co 金属還元する結果を明らかにした．そして
今回の触媒前処理中に導入した H2，N2 と H2O ガス中に H2 が還元剤としての役割を
果たす可能性が高いと考えられる．CoOxが H2 により還元されること自体は既に多
くの報告があり，また H2 と CoOxの反応は 600℃付近から生じ始めることも報告さ
れていた[101]．これらを参考に，今回の触媒前処理中では，触媒表面で次の (4-
1)(4-2)(4-3)に示す反応が生じていると推測される． 
Co2O3+3H2＝2Co+3H2O   (4-1) 
Co2O3+2H2＝2CoO+2H2O   (4-2) 
CoO+H2＝Co+H2O  (4-3) 
4.4.2.3.2 N2 ガスの効果 
上記の反応をより正しく理解するため，前処理中に導入したガスの役割りを明確
 
図 4-17 (a) He, H2と H2O を用いて処理した触媒を使い合成できた SWNTs の PLE
マッピング (b) 異なるガス雰囲気下で前処理した触媒の EDX スペクトル 
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化する実験を行った．H2 ガスは触媒還元の役割を果たす一方，不活性ガスである
N2 は金属と反応しにくいガスであるため，バッファとして H2 ガスを希釈し還元度
合を精密に調整制御する効果があると考えられる．このことを証明するために，N2
の代わりに同じく不活性ガスである He ガスを使って前処理を施した触媒を用い，
SWNTs の合成を行った．その結果，N2 ガスを使った場合と同様に(6,4)SWNTs の合
成促進効果が確認できた（図 4-17 (a)）．これはつまり，N2 は前処理中の反応ガス
ではなく還元反応を調節する希釈ガスとしての効果を持っていることが証明され
た．N2 ガスの導入により還元度が変化することを直接測定するため，前節で用いた
模擬 Co 薄膜を用いて，様々なガス導入条件で前処理を行った後，EDX 測定を行っ
た（図 4-17 (b)）．その結果，前処理前の O ピークが大きく出ているが，前処理す
ることで O ピークが減少しする．また，H2+H2O の場合と比べ，N2+H2+H2O と
He+H2+H2O 混合ガスを使う前処理では，O のピークがやや高く検出されることが
判明した．これは N2と He が H2 ガスを希釈し，還元度をコントロールした結果で
あると考えられる．以上の結果から，適切な還元度に調整することで(6,4)SWNTs の
合成促進反応が発現する可能性が示された． 
4.4.2.3.3 H2O ガスの効果 
前処理中のもう一つの混入ガスである H2O の効果を確かめるために，H2O 有無の
 
図 4-18 触媒前処理中に H2O を(a) 導入しない場合と(b) 導入する場合の SEM
像，(c)-(e) SEM 像に表示する枠内の EDX スペクトル 
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前処理反応により触媒状態の変化を確認した．今回も，状態変化を簡便に測定する
ため模擬 Co 触媒として Co 薄膜を用いた．Co 薄膜に対して，様々なガス導入条件
で前処理し，処理後の状態を SEM と EDX で測定・解析した．SEM の結果から，
触媒前処理中に H2O を導入しない場合では（図 4-18 (a)），H2O を導入した場合
（図 4-18 (b)）と比べ Co 薄膜構造が不均一になることが確認された．また，異な
る構造の点での EDX 測定を行った．H2O を導入しない場合ではそれぞれ酸素の割
合が 3.8%と 30.5%になって（図 4-18 (c)(d)），薄膜構造だけでなく，還元度も非常
に不均一になることが判明した．これに対して，H2O を導入した場合では，Co 薄
膜全体の酸素割合が非常に均一になっていて，酸素の割合が大体 13.2%であった
（図 4-18 (e)）．この実験結果から H2O ガスは触媒前処理反応を均一化する効果が
あることが示唆された． 
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4.4.2.3.1 前処理ガス効果のまとめと考察 
触媒前処理に導入した H2, N2, H2O の効果を系統的な実験的により解明した．H2
の効果は前節に述べたように(4-1)(4-2)(4-3)の化学反応を通して，CoOxを還元する
効果が主であることが判明した．また，これは異なるガス導入時での前処理後の
Co 模擬触媒の EDX 結果とも一致した（図 4-19(a)(b)）．H2 を導入しない場合，どの
サンプルでも高い O のピークを示していて，O/Co の比が大きい値を示している．
一方，H2 導入した場合では，O のピークが大きく減少し，O/Co の比も小さい値を
示している． 
次に N2 の効果であるが，H2 による還元反応を調節する希釈ガスとしての効果が
あることが判明した．  
最後に，H2O の効果に関して，図 4-19 の H2 と H2+H2O 導入触媒前処理の結果を
比較すると，大きな変化が見られなかった．つまり，H2O 自体が直接 CoOxと反応
する或いは H2 ガスと反応する可能性は低いと言える．H2+N2 と H2+N2+H2O の結果
を比較すると H2O 有りの場合において，還元度が均一になっている．N2 導入時に
発生した CoO の還元阻害効果を緩和する可能性が非常に高いと考えられる．しか
しながら，H2O 導入による反応の空間均一化に関しては，詳細な反応機構は現時点
では不明であり今後より詳細な検討が必要である． 
 
図 4-19 (a) 異なるガスを導入する前処理 Co 模擬触媒の EDX 測定から計算した O
と Co の存在比，(b) 異なるガスを導入する前処理 Co 模擬触媒の EDX スペクトル 
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 触媒前処理による SWNTs カイラリティ選択合成の機構解明 
 カイラリティの合成活性化エネルギー制御 
最適な触媒前処理によりゼオライトに担持された酸化 Co 触媒が 48%程度の割合
で還元されることが判明した．そこで，次に触媒の還元とカイラリティ選択性の関
係に着目する．酸化から還元という触媒表面状態の変化によって，触媒の表面エネ
ルギーが変化することが想定できる．さらに，SWNTs の成長は触媒の表面で行わ
れるので，触媒の表面エネルギーの変化によって SWNTs 合成に必要な活性化エネ
ルギーが変化し，カイラリティ選択性に影響を与えている可能性がある．そこで，
SWNTs 合成の活性化エネルギーを見積る実験を行った． 
 
図 4-20 (a) 前処理無しと(b) 前処理有り触媒を使い合成できた(6,4)
と(6,5)SWNTs の PL 強度と IPL(6,4)/IPL(6,5) 
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SWNTs 合成の活性化エネルギーは合成におけるエネルギー障壁に対応してい
る．つまり，SWNTs 成長の有無は合成場に印加する熱エネルギーと活性化エネル
ギーの大小関係で決められる．そのため，合成場に印加する熱エネルギーを制御
し，それに伴う各カイラリティ SWNTs の合成量を測定すれば，触媒前処理有無の
触媒それぞれから SWNTs を合成するのに必要な活性化エネルギーを実験的に見積
ることが可能である． 
SWNTs の合成下限温度付近において，異なる合成温度下で触媒前処理有無触媒
を用いて SWNTs 合成を行った．触媒前処理無しの触媒を用いた場合，(6,4)SWNTs
と(6,5)SWNTs の PL 強度（∝合成量）(IPL(6,4)/IPL(6,5)) の合成温度依存性を図 4-20 (a)
に示す．合成温度の低下に伴い，(6,4)SWNTs，及び(6,5)SWNTs どちらも合成量が
ほぼ同様に減少した．これは IPL(6,4)/IPL(6,5)がほぼ一定で温度によらず変化しないこと
がからも分かる．一方，前処理有り触媒の場合の実験結果を図 4-20 (b)に示す．前
処理無し触媒の結果同様に合成温度の低下に伴い，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合
成量がどちらも減少した．しかしながら，(6,5)SWNTs の減少が(6,4)SWNTs に比べ
著しく大きく，これは IPL(6,4)/IPL(6,5)が温度減少とともに増加することから分かった． 
合成温度依存性に触媒前処理有無の違いで，明確な差が現れたことから，触媒前
処理有無により SWNTs 合成活性化エネルギーが変化したことを示している． 
この実験結果から，SWNTs の合成活性化エネルギーを見積った．一般の熱平衡
状態の化学反応の場合，エネルギー分布はボルツマン分布で記述される．このよう
な場合，活性化エネルギーを次のアレニウス式で求めることができる（4-4）． 
k = Ae
(−
Ea
kBT
)
          (4-4) 
この式中の各パラメータを下記のように定義する． 
A：温度に無関係な定数（頻度因子) 
Ea ：活性化エネルギー（1 モルあたり） 
R：気体定数 
T：絶対温度 
k：反応速度 
SWNTs を CVD で合成する場合，各カイラリティ SWNTs の合成速度 k は合成温
度 T と活性化エネルギーで決まるので，合成速度 k と温度 T が分かれば，SWNTs
の合成活性化エネルギーEa を算出することが可能である． 
ここで，合成時間が一定であるので，SWNTs の合成反応速度 k∝ 合成量指標 IPL
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になる．従って（4-4）が下記のように変形することが可能（4-5） 
−
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇
= 𝐿𝑛IPL − 𝐿𝑛𝐴   (4-5) 
つまり𝐿𝑛IPLの値を
1
𝑘𝐵𝑇
に対するプロットすると，傾斜率から𝐸𝑎を算出することが
可能である．図 4-20 に示した前処理有無の触媒の合成温度依存性の結果を，上記
のアレニウスプロットした結果を図 4-21 に示す．プロットの傾斜率から各場合の
活性化エネルギーEa を得た．触媒前処理無しの場合，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の
活性化エネルギーEa がそれぞれ 0.56 eV と 0.73 eV であり，触媒前処理後
(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の活性化エネルギーEa がそれぞれ 2.17 eV と 3.5 eV であ
った．この結果から，触媒前処理による活性化エネルギーEa が大きく変化している
 
図 4-21 (a)(b) 触媒前処理無しの場合の(6,4)と(6,5)SWNTs のアレニウスプロット，
(c)(d) 触媒前処理有りの場合の(6,4)と(6,5)SWNTs のアレニウスプロット 
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こと，前処理により Ea が増大すること，さらに前処理により Eaにカイラリティ依
存性が発現すること等が明らかとなった． 
このような活性化エネルギーEa の変化をより詳細に見てみると，触媒前処理無し
の場合活性化エネルギーの差分ΔEa=Ea(6,4)-Ea(6,5)=0.17 に対して，触媒前処理有りの
場合，ΔEa=1.33 eV．つまり，前処理することで，(6,4)SWNTs の合成エネルギー障
壁は(6,5)SWNTs と比べより低下したので，(6,4)SWNTs が優先成長したと説明でき
る． 
  
 
図 4-22 アレニウスプロットで得た前処理有り無し触媒の活性化エネルギー 
触媒前処理によるカイラリティ制御と機構解明 
- 67 - 
 
 キャップリフトオフの直径選択性 
4.5.1 に前処理により合成活性化エネルギーが変化することを実験的に明らかにし
たが，このような活性化エネルギー変化がどのように生じたかを明らかにすること
は重要である．  
SWNTs の合成プロセスを考慮すると，SWNTs 先端に存在するフラーレン半球型
のキャップ構造の形成は，触媒の表面状態と強く関連することが知られている．つ
まり，キャップ形成過程が触媒の還元度によって変化し，特定なカイラリティの
SWNTs が選択的に合成された可能性がある． 
 
図 4-24 SWNTs と触媒エッジでのバインディングエネルギーEBC-Mの計算用モデル 
 
図 4-23 SWNTs のキャップ形成モデル 
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そこで，キャップ形成のモデルの詳細な検討を行った（図 4-23）．SWNTs のキャ
ップ形成段階初期には，触媒表面にグラフェン層が形成されると考えられている．
この触媒表面からグラフェンがりリフトオフするエネルギーをリフトオフエネルギ
ーEBC-M と定義する．SWNTs 合成場には熱エネルギーが印加されているので，熱の
効果によって，触媒表面のグラフェンは熱的に振動する．ここで，熱による触媒表
面と垂直方向のグラフェンの振動エネルギーを ETと定義すると，SWNTs のキャッ
プの ETが EBC-M より上回った場合に，触媒表面のグラフェンが触媒表面から離れ
(リフトオフ)，キャップ構造が形成される．さらにそのキャップ構造が軸方向に成
長していくと SWNTs が成長する．つまり，前節で求めた合成活性化エネルギーは
グラフェンが触媒表面からリフトオフしてキャップ構造となるのに必要なエネルギ
ーに対応している． 
そこで，上記のキャップ形成初期段階に着目し，第一原理計算を導入し，触媒前
処理有無の場合の(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs のバンディングエネルギーEBC-M を計算
した（東京大学 澁田靖准教授との共同研究）．計算に用いたモデルを図 4-24 に示
す．触媒前処理有無の触媒は，それぞれグラフェンと触媒間に酸素原子を添加した
場合としない場合に対応している．また， EBC-M を計算するために，グラフェンと
Co 層間の間隔を変化させ，それぞれの系全体のエネルギー(炭素原子一個当たりの
 
図 4-25 炭素一個分のバンディングエネルギーとグラフェンコバルト層間隔との関
係 
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エネルギーに規格化)を計算した．この炭素一個当たりのエネルギーと層間距離と
の依存性を図 4-25 に示す．この図から前処理有無触媒におけるグラフェンと触媒
間の EBC-M を計算できる．触媒前処理無しの場合，EBC-M∼14 meV/C であったのに対
し，触媒前処理有りの場合，EBC-M∼46 meV/C まで増加することが判明した．これは
つまり，触媒前処理によって還元反応が進行することで，EBC-Mが増加し，リフトオ
フに必要な最低エネルギーが増加，つまり SWNTs 合成下限温度が増加することを
意味している．この計算結果と実験結果との定量的な比較は後述する． 
触媒前処理の有無により，EBC-M が変化することを第一原理計算で示した．そこ
で，次にこの EBC-M の変化がカイラリティ選択性に与える効果に関して議論する．
一般的に，SWNTs のキャップに含まれる炭素数は SWNTs の直径にある程度比例す
ることが知られている．これを考慮し，キャップ中の炭素数とEBC-Mをプロットした
結果を図 4-26 に示す． 
各 SWNT がリフトオフに必要なエネルギー(EBC-M(total))が EBC-M とキャップ中の炭
素数の積で見積れると仮定すると，当然キャップ中の炭素数の増加に伴い，
EBC-M(total)が増加することが分かる．つまり，ある合成場の温度下でリフトオフでき
る SWNTs は，合成場の熱エネルギー以下のEBC-M(total)を持つ SWNTs に限定される．
従って，キャップ中の炭素数と直径は相関があるため，ある温度でリフトオフでき
る SWNTs の直径の上限が決定できることを意味している．この解釈のもと図 4-26
を見ると，前処理有りの触媒（Co）は前処理無し触媒に比べEBC-Mが高いため，あ
る合成温度でリフトオフできる SWNTs 直径の上限が前処理無しに比べ前処理有の
 
図 4-26 前処理有り無しの場合の異なるキャップ炭素数の SWNTs の𝐸𝐵𝐶−𝑀(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) 
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場合の方が低下することが分かる．つまり，前処理によって直径の小さい SWNTs
が優先的に合成できると説明できる． 
次に，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の場合に着目する．(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の
構造パラメータは表 4-1 に示した通りである．(6,4)SWNTs は(6,5)SWNTs より直径
が小さく，キャップ数も少ないので，このモデルによると(6,4)SWNTs が前処理によ
って合成しやすくなることが分かる．これは前処理による(6,4)SWNTs の合成促進の
実験結果とよく一致している． 
さらに，第一原理の計算結果を使い，前処理有無における(6,4)SWNTs と
(6,5)SWNTs のE𝐵𝐶−𝑀(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)を定量的に計算した． 
その結果，前処理無触媒の場合，𝐸𝐵𝐶−𝑀(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)(6,4) = 14 meV/C× 30 = 0.42𝑒𝑉，
𝐸𝐵𝐶−𝑀(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)(6,5) = 14 meV/C × 43 = 0.60𝑒𝑉． 
前処理有りの場合，𝐸𝐵𝐶−𝑀(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)(6,4) = 46 meV/C× 30 = 1.6 𝑒𝑉，𝐸𝐵𝐶−𝑀(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)(6,5) =
46 meV/C × 43 = 2.0 𝑒𝑉． 
この結果と実験的にアレニウスプロットから計算した結果（図 4-22）と比較す
ると．実験結果から計算した活性化エネルギーEa とモデルで計算したリフトオフエ
ネルギーが同じオーダーであることが分かった．さらに前処理有無の場合の EBC-M 
(total)の変化値(ΔEBC-M (total))を見てみると，前処理無しの場合，ΔEBC-M (total) =EBC-M 
(total)(6,4)-EBC-M (total)(6,5)=0.18 eV，前処理有りの場合，ΔEBC-M (total)=0.6 eV．前処理無し
の場合の(6,4)SWNTs と(6,5) SWNTs の EBC-M (total)とΔEBC-M (total)が実験結果の値と非常
に良く一致していることが分かる．前処理有りの場合でも，計算と実験で若干の差
があるものの同様のΔEBC-M (total)の変化傾向を示している．これらの結果は，本節で
提唱した前処理有無による活性化ネエルギー変化に由来したモデルの妥当性を示し
ている． 
また，今回のモデルは(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs 以外に他のカイラリティ種にも
適用できることを確認するために，前処理有無触媒を用いて合成できた他のカイラ
 
表 4-1 (6,4), (6,5) SWNTs の構造パラメータ 
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リティの変化傾向を調べた．600℃で触媒前処理有無の場合，合成された SWNTs の
直径分布を図 4-27 に示す．前述のモデルの通り，前処理によって，合成される
SWNTs の直径分布がダウンシフトすることが明らかになった．これは今回のモデ
ルの一般性を証明示している． 
 
 
図 4-27 触媒前処理有り無しの場合で合成できた SWNTs の直径分布 
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 EBC-M調整によるカイラル角選択性 
4.5.2 でのモデルで示した通り，前処理は小直径の SWNTs 合成を促進させる効果
があることが分かった．一方で，(6,5)SWNTs より直径が小さくかつ(6,4)SWNTs と
同等の直径をもつ SWNTs は他に，(5,5)SWNTs, (7,3)SWNTs, (8,2)SWNTs 等の多種類
存在する（図 4-28 SWNTs のカイラル角選択模式図）．しかしながら実験結果で
は，(6,4)SWNTs のみの合成が強く促進された．このことはつまり前処理によるカイ
ラリティ制御効果は前述のキャップ形成段階における直径制御だけでなく，他にカ
イラル角制御への作用も存在する可能性を示している． 
そこで，SWNTs リフトオフ後の成長段階において，SWNTs のカイラル角選択性
が発現する可能性に関して検討を行った(図 4-29)．  
 
図 4-28 SWNTs のカイラル角選択模式図 
 
図 4-29 SWNTs のキャップ形成後の成長モデル 
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近年報告された理論モデルによると，異なるカイラリティの SWNTs の合成効率
A は，下記の計算式で表現できる[102]． 
A ∝ N ∙ R  (4-6) 
N ∝ exp(−πd(γ + γ′x)/kBT)  (4-7) 
R ∝ πd {exp (− 2C
d2kBT
)} {x + exp (− E
kBT
)}  (4-8) 
この式中の各パラメータの定義は下記の通りである． 
d：SWNTs の直径 
𝑥：30 deg. -カイラル角 
𝛾: バンディングエネルギー 
T: 合成温度 
N: 核形成効率 
 
図 4-30 (a) (6,4)(6,5)SWNTs の構造パラメータ d と角度𝒙の値，(b) 構造パラメータ
d と角度𝒙の定義 
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R: SWNTs の成長速度 
この式中の SWNTs 構造パラメータである d と角度𝒙は図 4-30(b)に，(6,4)SWNTs
と(6,5)SWNTs の構造パラメータの値は図 4-30(a)にそれぞれ示してある．合成温度
T は SWNTs の合成条件で決められる．式中において値が分からないのは SWNTs エ
ッジの炭素原子と触媒間のバンディングエネルギー𝛾とその𝒙対にする偏微分である
𝛾′のみである．つまり(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の𝛾と𝛾′を計算できれば，合成効率
をそれぞれ計算することが可能になる． 
(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の𝛾と𝛾′を計算するために用いたモデルを図 4-31 に示
す（東京大学 澁田靖准教授との共同研究）．図 4-31(a)は触媒の構造を示してお
り，Co55 と Co33O22 はそれぞれ前処理有りと前処理無しの触媒を表している．図 
4-31(b)には(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs を表している，今回の計算では，SWNTs のキ
ャップの構造のない筒部分だけに対して計算した．図 4-31(c)と図 4-31(d)はそれぞ
れ前処理有り触媒と無し触媒に対する(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs との結合構造であ
 
図 4-32 (6,4), (6,5)SWNTs の𝛾の計算結果 
 
図 4-31 第一原理計算用モデル．(a)前処理有りと前処理無しに対応する Co55と
Co33O22触媒の構造 (b) (6,4)と(6,5)SWNTs の構造 (c) 前処理有りの場合の触媒と
SWNTs が結合する構造 (d) 前処理無しの場合の触媒と SWNTs が結合する構造 
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る．𝛾の値は，触媒と SWNTs それぞれ単体でのエネルギーの総和と触媒と SWNTs
が結合した状態の系全体のエネルギーの差で算出できる． 
このモデルを用いて計算した結果が図 4-32 に示している．前処理無しの場合
(CoOx)，γ(6,4) = 6.82 eV/nm, γ(6,5) = 6.34 eV/nm, 𝛾′ = 0.13 eV/nm deg. 前処理有りの場
合(Co)，γ(6,4) = 7.26 eV/nm, γ(6,5) = 7.1 eV/nm, 𝛾′ = 0.04 eV/nm deg. 前処理をすること
で，𝛾が増加し，𝛾′が減少する計算結果が得られた．計算で得た𝛾と𝛾′の値及び合成
温度 T を(4-6), (4-7), (4-8)式に代入し，構造パラメータである直径 d と角度𝑥に対す
る合成効率を計算した(図 4-30)．  
この結果によると，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の直径差では，合成効率はほぼ変
化しないことが分かる．また，前処理無しの場合（CoOx），最も合成効率が高くな
る SWNTs のカイラル角𝑥は低い値になるが，前処理有りの場合(Co)，対応する角
度𝑥がアップシフトすることが判明した．(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の角度𝑥に着目
すると，(6,4)SWNTs の方がより大きな値𝑥を持つ．従って，前処理により最適角𝑥
が高角度側へシフトする計算結果は，(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へのカイラリテ
ィシフトという実験結果と同様の傾向を示すものである． 
 このモデルのさらなる一般性を検証するため, 他のカイラリティに対しても同様
の解析を行った． 
 
図 4-33 (7,3)SWNTs が含めた(a) カイラリティマップと(b) 構造パラメータ 
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今回の実験では, (6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs 以外にも(7,3)SWNTs が僅かに合成さ
れている．そこで, 触媒前処理によって (7,3)SWNTs の合成効率がどのように変化
するかを確かめた．上記のモデルによると，触媒の還元度合が高まると，より大き
い角度𝑥をもつ SWNTs の合成効率が高くなる．(7,3)SWNTs の構造（図 4-33）を考
えると，(7,3)SWNTs は(6,4)SWNTs とほぼ同程度の直径を持ち，かつ，(7,3)SWNTs
は(6,4)SWNTs よりも大きな角度𝑥を持っている．つまり，このモデルが正しけれ
ば，触媒の還元度合いを増加させるに伴い，(7,3)SWNTs の合成効率が上がると予想
される． 
 
図 4-34 SWNTs の合成効率と直径 d, 角度𝑥との関係 
触媒前処理によるカイラリティ制御と機構解明 
- 77 - 
 
そこでこの予測を実験的に検証した．触媒の酸化度合は触媒前処理中の還元ガス
である H2 と希釈ガスである N2 の導入比を制御することで調節可能であることは既
に示した通りである．H2 割合いの増加に伴い，触媒の還元度合いが高まる．そこ
で，これらの前処理条件を経て合成された SWNTs の PL 強度比を測定した．その結
果，前処理における H2/N2 比をある程度増加させることで(6,4)/(6,5)が増加すること
が分かり，これは既に議論した結果の通りである．ここから更に H2 導入比を増加
させてより還元度の高い触媒を用いて SWNTs 合成を行ったところ，(6,4)/(6,5)比が
低下するものの，それに伴い(7,3)/(6,4), 及び(7,3)/(6,5)が共に増加することが判明し
た (図 4-35)．この結果はつまり，前述の予測と極めて良い一致を示すものであり，
本研究で提唱した触媒前処理の還元制御によるカイラル角制御モデルが他のカイラ
リティにも適用できる一般的なモデルであることを示唆している． 
  
 
図 4-35 前処理中の異なるガス導入比に対応する(6,4), (6,5), (7,3) SWNTs の合成量の
変化 
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 触媒前処理によるカイラリティ制御機構のまとめ 
Co 触媒の前処理条件を変化させることによって，合成されるカイラリティが
(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs にシフトする実験結果に対し，そのメカニズム解明に
向けた実験と理論計算を行った．その結果をまとめたモデル図を下記に示す（図 
4-36）． 
Co 触媒前処理によって，本来酸化物である触媒が部分的に還元された．これに
伴い，触媒表面状態が変化することによって，SWNTs の活性化エネルギーが変化
した．この活性化エネルギーの変化がキャップ形成とその後の SWNTs 成長過程に
大きな影響を与えることが明らかとなった．具体的には，キャップ形成段階におい
て，グラフェンと触媒のリフトオフエネルギーが前処理によって増加し，直径の大
きな SWNTs の合成が抑制され，結果として直径の小さい SWNTs が優先的に成長す
ることが明らかとなった．次に，SWNTs の成長段階では，SWNTs 端の炭素原子と
触媒表面のバンディングエネルギーが前処理によって変化し，カイラル角の小さい
（角度𝑥大きい）カイラリティの合成効率が向上することが明らかとなった． 
  
 
図 4-36 触媒前処理による SWNTs のカイラリティ選択合成機構まとめ 
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 多種類触媒に適用するカイラリティ制御の触媒前処理方法の確
立 
 Ni 触媒前処理によるカイラリティ制御効果 
Co 触媒を使った場合，触媒表面状態制御によるカイラリティ選択性の発現を確
認できた．本手法によるカイラリティ制御方法の普遍性を実証し，より一般的な方
法として用いられるように，Co 触媒以外の触媒への適用性を確認した．Ni は
SWNTs の合成によく使われる触媒の一種であることから，Ni を用いた同様の触媒
前処理によるカイラリティ選択合成を試みた(図 4-37)．前処理有無で合成されたカ
イラリティが(6,5)SWNTs, (8,3)SWNTs, 及び(7,5)SWNTs（各カイラリティの構造パ
ラメータが表 4-2 に示している）が支配的となることが分かった．さらに，触媒前
処理によって，合成された SWNTs の直径が減少することが判明した．また中心カ
イラリティも(8,3)SWNTs から(6,5)SWNTs へシフトすることが確認できた．そこ
で，Ni 触媒の前処理によるカイラリティ変化が Co 触媒の場合と同様に触媒の還元
度制御によるものかを実験的に調べた． 
 
表 4-2 各カイラリティ SWNTs の構造パラメータ 
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 Ni 触媒の化学状態解析 
Ni の化学状態変化の変化を調べるために，Ni 蒸着薄膜を用い，EDX での測定を
行った（図 4-38）．その結果，酸素プラズマ処理後，O のピークが大きく増加する
が，触媒前処理によって O のピークが再び減少する．この結果から，触媒が前処理
によって，Ni 触媒が還元された可能性を示している．その結果は Co 触媒前処理の
場合と比べよく一致している． 
 
図 4-37 触媒前処理有り無し Ni 触媒で合成できた SWNTs のカイラリティ分布．前処
理無し Ni 触媒で合成できた SWNTs の(a) PLE マッピングと(b) カイラリティマップ，
前処理有り Ni 触媒で合成できた SWNTs の(c) PLE マッピングと(d) カイラリティマッ
プ 
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さらに，Ni の場合のカイラリティ制御のメカニズムは Co 触媒と同じかどうかを
調べるために, 先ず前処理による活性化エネルギー変化に関する実験を行った． 
 
 Ni 触媒の SWNTs カイラリティの合成エネルギー制御 
Co と同じように，SWNTs の合成下限温度付近，触媒前処理有無触媒を用いて各
 
図 4-38 Ni 蒸着薄膜の EDX スペクトル 
 
図 4-39 (a) 前処理無しと(b) 前処理有り Ni 触媒を用いて合成できた(6,5), (8,3), (7,5) 
SWNTs の合成量（∝IPL）の合成温度依存性 
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カイラリティ SWNTs の合成量の合成温度依存性を調べた（図 4-39）．その結果，
合成温度の減少に伴い，前処理有無の場合で，各カイラリティ SWNTs の合成量が
異なる減少傾向を示していることが判明した．前処理無しの場合（図 4-40(a)），合
成温度の減少に伴い，IPL(6,5)/IPL(8,3)と IPL(6,5)/IPL(7,5) が増加し，全体的に(6,5)SWNTs の
合成割合が増加する．また(8,3)SWNTs と(7,5)SWNTs に関して，合成温度の減少に
伴い，IPL(8,3)/IPL(7,5) が増加し，(8,3)SWNTs の減少率が低く，(7,5)SWNTs が一番多く
減少することが判明した．一方，触媒前処理有りの場合（図 4-40(b)）では，前処
理無しの場合と異なり，合成温度の減少に伴い，IPL(8,3)/IPL(7,5)がほぼ変わらないのに
加え，IPL(6,5)/IPL(8,3)と IPL(6,5)/IPL(7,5) が同様に増加した．  
以上の結果から，Ni 触媒の場合においても触媒前処理によって，SWNTs の合成
活性化エネルギーが変化し，カイラリティ選択性が発現することが明らかとなっ
た． 
 
 
図 4-40 (a) 触媒前処理無しと(b) 触媒前処理有りの場合の IPL(6,5)/IPL(8,3)，IPL(6,5)/IPL(7,5)，
IPL(8,3)/IPL(7,5)の合成温度依存性 
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 活性化エネルギーの定量的解析 
SWNTs の合成温度依存性から，活性化エネルギーを定量的に計算することがで
きる．式（4-5）に従い図 4-39 のデータのアレニウスプロットを作成した（図 
4-41）．傾斜率から各カイラリティ SWNTs の合成活性化エネルギーを計算すること
 
図 4-41 触媒前処理無しで合成できた(a) (6,5)SWNTs (b) (8,3)SWNTs と(c) (7,5)SWNTs
のアレニウスプロット．触媒前処理有りで合成できた(d) (6,5)SWNTs (e) (8,3)SWNTs
と(f) (7,5)SWNTs のアレニウスプロット 
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ができる．前処理有無触媒から合成された SWNTs の活性化エネルギーの比較が図 
4-42 に示している．前処理によって，どのカイラリティの SWNTs に対しても，活
性化エネルギーが減少することが判明した．特に，(6,5)SWNTs の活性化エネルギー
の変化に関しては，前処理無しの場合， (8,3), (7,5)より高かったのに対し，前処理
によって， (8,3), (7,5)より低くなることが分かった．この計算結果から，前処理に
よる(6,5)SWNTs の合成割合増加は(6,5)SWNTs の活性化エネルギーの大幅な低下に
より説明できる． 
 
 触媒還元度とカイラリティ制御 
次に，触媒の還元度と合成できる SWNTs の相関を調べた．Co 触媒の場合で示し
たとおり，還元性ガスである H2 と希釈ガスである N2 ガスの導入量を制御すること
で，触媒の還元度合いを制御することが可能である．Ni の場合でも，同様に Ni の
還元度合いを希釈ガス N2 の導入量で調節した．また異なる還元度の触媒を用い
て，SWNTs の合成を行い各カイラリティの変化傾向を調べた． 
その結果，N2 ガスの導入量を減少すると共に，触媒の還元度が増加し，
IPL(6,5)/IPL(8,3)と IPL(6,5)/IPL(7,5)が二段階で変化することが明らかにした．N2 導入量が 6 
sccm の時に対応する触媒の還元度では(6,5)SWNTs の合成が最も促進される．Co 触
媒と同様に，触媒の還元度を変化するにつれて合成できるカイラリティ種の割合が
連続的に変化することが確認できた． 
 
図 4-42 触媒有り無し Ni 触媒で合成する SWNTs の活性化エネルギー 
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 Ni 触媒触媒前処理によるカイラリティ制御のメカニズム考察とま
とめ 
Ni 触媒に触媒前処理を施し，前処理によってカイラリティ制御の効果を確認し
た．また，Ni 触媒前処理によるカイラリティ制御のメカニズム解明に向けて，実験
的に前処理による SWNTs の合成活性化エネルギー変化を確認できた．さらに，Co
と同様に，前処理中のガス導入比をコントロールすることで，合成されるカイラリ
ティ種の存在割合が制御可能であることを確認した． 
 
図 4-43 異なる前処理ガス導入量の場合の(a) IPL(6,5)/IPL(8,3) と(b) IPL(6,5)/IPL(7,5) 
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しかしながら，Ni 触媒前処理の場合，カイラリティシフトは Co のような
(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へのシフトではなく，(8,3)SWNTs から(6,4)SWNTs への
シフトが支配的である．つまり，異なる触媒の場合において，カイラリティのシフ
ト方向に関するメカニズムに異なるところも存在する可能性が示唆された． 
Co と Ni 触媒の場合のカイラリティシフト方向を表す模式図が図 4-44 に示して
いる．Co 触媒の場合，(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へのシフトが(i)直径のダウンシ
フトと(ii)カイラル角のアップシフトになる．また，この二つのシフトはそれぞれキ
ャップ形成の段階と SWNTs 成長段階に反映されている．Ni の場合は同様に，
(8,3)SWNTs から(6,5)SWNTs のシフトを(i)直径のダウンシフトと(ii)カイラル角のダ
ウンシフトに分けられる．カイラル角のシフトは，Co の場合と Ni の場合で逆方向
の傾向を示している．この理由を明らかにするためには，今後 Ni 触媒におけるγ
とγ’を第一原理計算により見積り理論モデルと比較する必要があり，これらは今
後の課題とする． 
  
 
図 4-44 Ni 触媒前処理のカイラリティシフト模式図 
(6, 5)
(8, 3)
1. 直径シフト
2. カイラル角シフト
7,5(6, 4)
(6, 5)
1. 直径シフト
2. カイラル角シフト
(6,5)→(6,4) (8,3)→(6,5)(a) (a)
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 触媒前処理 SWNTs 選択合成法と精密制御 PCVD 法によるカ
イラリティ選択合成系 
本研究で開発した触媒表面前処理方法と PCVD 方法を元にした合成系の適用範囲
と各自の特徴を本節でまとめる． 
 
図 4-45 触媒前処理による SWNTs 活性化エネルギーチューニングの模式図 
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触媒前処理方法は触媒表面の還元度を精密制御することで，合成するカイラリテ
ィ種の活性化エネルギーを制御するものである．その模式図を図 4-45 に示す．触
媒前処理前の各カイラリティ SWNTs の活性化エネルギーは図 4-45(a)に示す通りで
ある．この時(6,4)SWNTs と(6,5) SWNTs の活性エネルギーの差は非常に小さい．こ
れに対して，前処理後の各カイラリティ SWNTs の活性化エネルギーは大きく変化
し（図 4-45(c)），(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の活性化エネルギーに大きな差が発現
する．合成場を熱平衡状態と仮定すると，触媒に取り込まれた成長前駆体分子の熱
エネルギーは図 4-45(b)(d)に示すボルツマン分布で表すことが可能である．触媒前
処理無しの場合，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の活性化エネルギーを超える前駆体分
子の数はそれぞれ図 4-45(b)の曲線の積分面積で S1+S2 と S1 で表すことが可能であ
る．従って，カイラリティごとの合成確率が一定の場合，(6,4)SWNTs と
(6,5)SWNTs の合成量は簡単に𝑌(6,4)/(6,5)で評価することが可能である(4-1)．  
Y(6,4)/(6,5) =
S1+S2
S1
        (4-9) 
 
図 4-46 TCVD と PCVD 合成 SWNTs のカイラリティ選択の模式図 
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一方，触媒前処理有りの場合では，図 4-45(d)に従い，前処理無しの場合と比
べ，𝑌(6,4)/(6,5)が大きいので，より(6,4)SWNTs を合成しやすくなる．具体的に，カイ
ラリティ選択性は第 4 章に解明したように，SWNTs のキャップ形成と成長段階に
反映し，それぞれ SWNTs の直径とカイラル角を制御する． 
次に，本研究で開発した触媒表面状態制御による SWNTs カイラリティ制御にお
ける PCVD の本質的な重要性に関して説明する．PCVD と TCVD の最も大きな違い
は，合成温度である．PCVD の場合，TCVD に比べ数百度低い低温化でも SWNTs
を合成可能である．図 4-46(a)(b)に示しているように TCVD の場合に，SWNTs 合成
により高い温度が必要であり，必然的に合成場の熱エネルギーが高い状態となる．
その場合の成長前駆体分子のボルツマン分布が図 4-46(b)に示してある．一方，
PCVD の場合，合成温度が低いため，エネルギー分布が図 4-46(d)に示しているよ
うになる．従って TCVD と PCVD の場合の(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合成量も同
様に𝑌(6,4)/(6,5)で評価でき，TCVD 時の𝑌(6,4)/(6,5)と PCVD 時の𝑌(6,4)/(6,5)を比較する
と，PCVD 時の値が明らかに高くなっており，つまり PCVD は TCVD と比べ，活性
化エネルギーの低いカイラリティ種の選択合成に優れていると言える．また，
SWNTs の活性化エネルギーは直径と正比例するので[69][70]，結果として直径の小
さい SWNTs の合成に PCVD 法が適していると言える． 
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第5章 結論 
本研究ではカーボンナノチューブのカイラリティ制御プラズマ合成と成長機構に
関して研究を行い以下の成果を得た． 
触媒制御によるカイラリティ選択合成の結果に関して，従来着目されてこなかっ
た触媒の表面状態の重要性に着目し，超高真空下に微量の反応性ガスを添加する独
自の反応プロセスを立上げ，SWNTs 合成に必須の触媒微粒子の表面還元度を精密
に制御できるプロセスを開発した． 
さらに，上記の手法を用いて様々な条件で触媒前処理を行った触媒に対しプラズ
マ CVD 合成することで，前処理条件と最終的に合成されるカイラリティ種に密接
な相関が存在することを見出した． 
前処理中の微量ガス添加，及び加熱温度，加熱時間を最適化した結果，
(6,4)SWNTs の高純度(57%)合成に世界で初めて成功した． 
触媒表面状態制御によるカイラリティ選択 SWNTs 合成のメカニズム解明に関し
て，系統的な実験，第一原理計算，及び理論解析を行った結果，触媒表面状態制御
によるカイラリティ選択性発現機構が次の二つの主要因で説明できることを明らか
にした． 
(1) 触媒前処理による SWNTs の小直径化  
触媒前処理により触媒表面の還元度が変化することで，SWNTs 核成長初期のキ
ャップ構造と触媒表面のリフトオフエネルギーに変化が生じることを，実験と第一
原理計算により明らかにした．さらに，このリフトオフエネルギー変化により，特
定の合成温度下でリフトオフ可能な直径の上限が前処理により小直径側へシフトす
ることを見出した． 
(2) 触媒前処理によるカイラル角シフト 
第一原理計算と理論解析による計算結果から，触媒前処理を行うことで，SWNTs
端の炭素原子と触媒表面の結合状態が変化し，その結果最も合成効率が高くなる
SWNTs のカイラル角が高角度側へシフトすることを明らかにした．さらに，前処
理条件を精密に制御することで，このカイラル角シフトが(6,5)SWNTs から
(6,4)SWNTs へのシフト以外にも，他のカイラリティ種にも適用できる一般性の高い
モデルであることを実証した． 
上記の二つの要因の組合せにより，触媒表面状態を制御することで合成されるカ
イラリティ種が(6,5)SWNTs から(6,4)SWNTs へシフトする独自モデルの提唱を実現
した． 
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付録 
PCVD 中の触媒反応ダイナミクス制御 
S1.1.1 プラズマプロセス制御によるカイラリティ制御 
SWNTs のカイラリティ制御プラズマ合成は第 1 章に紹介したように，触媒の制
御とプラズマプロセスの制御によってその実現が期待できる．第 4 章では，触媒制
御によるカイラリティ制御の可能性を示した．そこで，本研究ではプラズマプロセ
ス制御によるカイラリティ制御の可能性に関しても検討を行った． 
S1.1.1.1 カイラリティ分布のプラズマパワー依存性 
 
プラズマ中の炭素供給制御の一つの手段は,プラズマ生成用投入電力を制御する手
法である．今回用いた拡散型プラズマ装置では, イオンの基板入射が SWNTs の合
成に大きな影響を与えないことは, 本研究グループ過去の研究で既に明らかにして
いる．つまり，プラズマ電力の変化によって，変化しているのはプラズマ中の活性
種とその密度であり, これらは触媒への炭素供給速度を変化させていることになる
 
図 0-1 (6,4), (6,5)SWNTs の合成量のプラズマパワー依存性 
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と考えられる． 
プラズマ電力を 28 W から 200 W へ増加し，(6,4)SWNTs と(6,5)SWNTs の合成量
の変化を調べた（図 0-1）．プラズマパワーの増加に伴い，SWNTs の合成量が減少
する傾向を示している．ただし，(6,4)/(6,5)SWNTs の PL 発光比に関しては, 増加す
る傾向が見られた． 
 
S1.1.1.2 カイラリティ分布の原料ガス依存性 
プラズマの電力で，炭素供給速度の制御によるカイラリティ制御が確認できた．
そこで，炭素の供給速度だけでなく，炭素の供給と炭素のエッチングのバランスの
制御に向けて，原料ガス中の炭素とエッチング因子水素の割合を調整可能な混合ガ
ス炭素源を導入した．一般の CH4 の場合では，カーボンと水素の比が 1:4 になる
が，C2H2 と CH4 の混合ガスを使うと，カーボンと水素の比が 1:1 から 1:4 まで自由
に調整することが可能になる．異なる C2H2と CH4 の混合比でガスを導入し，
SWNTs の合成を試みた．ただし，この実験は前処理無しの条件下で行った．実験
結果を図 0-2 に示す．C2H2/CH4 比の増加に伴い SWNTs の合成量が二段階で変化し
ていて，最初は増加し，その後減少する．(6,4)/(6,5)の比も似たような二段階変化傾
 
図 0-2 (6,4), (6,5)SWNTs 合成量のガス流量依存性 
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向になる．ただし，合成量の最大条件と(6,4)/(6,5)比の最適条件には若干の差が存在
することが判明した． 
 
図 0-3 (a) C2H2流量 0 sccm (b) C2H2流量 2 sccm 時で合成できた SWNTs の PL マッピン
グ結果 
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